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Resumo

Os ligquidos Ionicos desempenham uma gama de aplicagdes, sendo a captura de CO2 uma delas.
Tais aplicagdes tem motivado diversos estudos com o intuito de elucidar o comportamento das
suas propriedades. Liquidos ionicos baseados no cation imidazolio possuem caracteristicas que
auxiliam no processo de captura de CO; que, por sua vez, estao relacionadas as suas interagdes
intermoleculares. O objetivo deste trabalho ¢ o de compreender como as diferentes substituicdes
no cation imidazoélio afetam suas forgas intermoleculares e auxiliam na captura ao CO>. Em
uma parte do trabalho foram realizados calculos de dindmica molecular para 14 liquidos i6nicos
baseados no cation imidazolio. As estruturas equilibradas tiveram um valor de coeficiente de
determinagdo de 0,97 com a densidade experimental. Foram realizados céalculos de RDF, SDF
e MSD na estrutura do sistema contendo 200 pares de liquidos idnicos. Apds andlises das
trajetorias moleculares foram tomadas as estruturas representativas do sistema e realizados
calculos de NCI e DFT. A distancia de equilibrio entre o cation e o 4nion se manteve a mesma
de modo geral. As interacdes entre o cation e o anion dispuseram-se prioritariamente em torno
do anel imidazolio. Os cations com cadeias alquilas entre 2 e 4 carbonos apresentaram um
comportamento mais difuso, e os cations funcionalizados, menos difusos. As interagdes de van
der Waals se mostraram importantes para a formacao do aglomerado de pares i0Onicos € a
energia livre de interacdo demonstrou ser um importante condutor na formacao do par i6nico.
O valor da energia de interagdo de Coulomb de longo alcance pode ser um indicador do
potencial de captura de CO> de um LI.

Palavras-chave: Liquidos id6nicos; Captura de COp; Cétion imidazdlio; Interagdes

Intermoleculares; Dinamica Molecular; Calculos Quanticos.



Abstract

Ionic liquids play a range of applications, with CO> capture being one of them. Such
applications have motivated several studies with the goal of elucidate the behavior of its
properties. lonic liquids based on imidazolium cation have characteristics that aid in the CO»
capture process, which in turn are related to their intermolecular interactions. The objective of
this work is to understand how the different substitutions in imidazolium cation affect its
intermolecular forces and assist in the capture of CO,. Molecular dynamics calculations were
performed for 14 ionic liquids based on imidazolium cation. The balanced structures had a
coefficient of determination value of 0.97 with the experimental density. RDF, SDF and MSD
calculations were performed in the system structure containing 200 pairs of ionic fluid. After
the analysis of the molecular trajectories of these structures, the representative structures of the
system were taken and calculations of NCI and DFT were performed. The equilibrium distance
between cation and anion remained the same in general. The interactions between cation and
anion were primarily around the imidazolium ring. Cations with alkyl chains between 2 and 4
carbons showed a more diffuse behavior and the cations functionalized, less diffuse. Van der
Waals interactions proved to be important for the formation of the ionic pair cluster and

interaction free energy proved to be an important driver in the formation of the ionic pair.

Keywords: Ionic liquids; CO: capture; Imidazolium cation; Intermolecular interactions;

Molecular Dynamics; Quantum calculations.
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1. Introducao

Uma questdo ambiental que tem sido recorrente nas mesas de debates das instituigdes
mundiais ¢ o aumento da temperatura do planeta. O aquecimento ocorre anualmente a uma taxa
média de 0,17 °C desde a década de 1970 (BLUDE; ARNDT, 2015; HANSEN et al., 2006).
Por sua vez, algo que esta relacionado a esse aquecimento ¢ a emissdo de diéxido de carbono

na atmosfera.

As emissoes de dioxido de carbono na atmosfera cresceram a uma taxa média de 0,9% ao
ano durante a década de 1990, tendo um aumento significativo na década de 2000, sofrendo
uma desaceleracdo em meados de 2014 a 2016 para pouco menos que 0,9%. De forma mais
especifica, as emissodes de didxido de carbono provenientes da queima do gés natural (GN) tém
aumentando de modo constante e quase ininterruptamente por quase meio século e atualmente
este € o fator que apresenta o maior crescimento nas emissoes de dioxido de carbono. Ainda
assim, o GN tem a vantagem de emitir 40% menos didxido de carbono na sua queima do que o

carvao (GALIK, 2020).

As emissdes de gas carbOnico sdo uma preocupag¢dao de modo geral, mas as emissoes
provenientes do GN ganham um destaque pontual. No Brasil, as descobertas das reservas de
Pré-Sal de petrdleo e GN geraram uma sobrevida ao mercado de exploragdo e producgao dos
combustiveis fosseis. Uma carateristica que diferencia as reservas brasileiras das demais ao
redor do mundo sdo os elevados indices de CO> contido no GN, que podem chegar até¢ 40%.
Por esse motivo, o GN contido no Pré-Sal requer um tratamento, a fim de que ele seja

purificado, tornando possivel sua comercializagao.

O fator determinante para que haja um processo de purificagdo e comercializacdo ¢é
acertado pela resolucdo da ANP N° 16 de 17/06/2008, que implica em uma tolerancia de apenas
3% de CO; e entre 10 — 13 ppm de H2S em GN, a depender da regido do Brasil. Isto torna
necessario o investimento em tecnologias capazes de capturar o gas com eficacia e que sejam

de baixo custo, tendo em vista que esses processos atualmente utilizados sdo bastante onerosos

(NAIMS, 2016).

Apesar da captura de CO> ser o fator determinante para o uso do GN, inevitavelmente
passa a existir o questionamento do que deve ser feito com o gas retido. Nesse sentido, o desafio

¢ o desenvolvimento de tecnologias que sejam econdmica e ambientalmente viaveis para serem
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empregadas nos proximos anos (MATTHIAS FINKENRATH, 2011; STUART
HASZELDINE, 2009). Embora o risco da estocagem de CO; para humanos e ecossistemas seja
eminente, o processo de captura de CO> ¢ uma questao central, devido ao impacto ambiental

positivo produzido na baixa emissao de COa.

Uma alternativa plausivel ¢ a sua conversdo do CO; em um produto de alto valor, como
o processo de carbonatacao de bebidas na industria alimenticia, semicondutores na industria de
eletronicos, polimeros, plasticos, fertilizantes na industria quimica e ainda seu uso na produgao
de combustivel sintético. Ainda ndo existe uma tecnologia dominante na area de captura,
estoque e utilizagdo do CO», apesar da resolugdo dessa problematica envolver um elevado
impacto ambiental ¢ econdmico (PARK; LEE, 2003). Desse modo, fica evidenciado que o
estudo e a prospeccdo de novas tecnologias nesta area ¢ um fator determinante para o
desenvolvimento sustentdvel da industria de forma abrangente e, de um modo particular, a

viabilidade do uso do GN de forma ambientalmente responsavel.

Nesse sentido, uma classe de solventes organicos que tem emergido nas ultimas décadas
como uma nova tecnologia para a captura de CO2 s3o os liquidos i6nicos (LIs), os quais tém
proporcionado uma larga escala de aplicabilidade devido a sua versatilidade (GHANDI, 2014;
WELTON, Tom, 2018). Suas aplicagdes vao desde o seu uso como solventes, cristais liquidos,
eletrolitos, lubrificantes, baterias e até mesmo cristalizacdo de proteinas (SHUKLA; SAH,
2013). Desse modo, os LIs podem ser usados como uma nova tecnologia para a captura de CO>

(AGHAIE; REZAEIL; ZENDEHBOUDI, 2018; ZHENG et al., 2014).

Os LIs podem ser formados por duas moléculas, um céation e um anion. A formagao do
par i0nico estd intrinsicamente relacionada com suas propriedades estruturais e
termodindmicas. Por esse motivo, o estudo particular da agdo das moléculas na formagado do
par e suas propriedades adquiridas se faz importante. Especificamente tratando-se do cation, é
conhecido que o aumento da cadeia carbonica e a deslocalizagdo da carga afetam

consideravelmente a solubilidade do CO2 no LI (SHARIATTI; PETERS, 2004).

Deste modo, elucidar o efeito do cation e analisar a alteracdo das propriedades
moleculares se torna de extrema importancia para o entendimento do comportamento das
propriedades e prospeccdo de novos LIs. Com este intuito, muitas pesquisas tém sido realizadas

com o objetivo de entender o comportamento desses compostos.

Uma forma interessante de elucidar as propriedades e comportamentos dos LIs € o uso de

técnicas de simulacdo e modelagem molecular. Tais técnicas, quando aplicadas corretamente,
13



desempenham um papel importante para o estudo destes sistemas, possibilitando a predi¢do de
propriedades moleculares e auxiliando na andlise de dados experimentais (ZHAO, Z. et al.,

2022).

Neste trabalho ¢ proposta a andlise das intera¢des intermoleculares de LI baseados no
cation imidazoélio. As interagdes intermoleculares em LIs desempenham um papel fundamental

na estrutura do par i6nico e de suas propriedades.
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2. Objetivos

O principal objetivo deste trabalho ¢:

e Compreender como as forcas intermoleculares nos LIs da familia do cation imidazélio

desempenham um favorecimento deste cation na captura do CO».

Os objetivos especificos sdo:

e Realizar a simulacdo de dinamica molecular de uma cole¢ao de LIs conhecidos na

literatura e representativos da familia do cation imidazdlio.

e Obter de forma sistemadtica as estruturas moleculares representativas da dindmica

molecular.

e Aplicar calculos quanticos para elucidar o papel das interagdes intermoleculares nos

LIs.

e Avaliar como as alteragdes no cation imidazolio afetam as suas forcas intermoleculares.
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3. Fundamentacao Teorica

3.1 Liquido I6énico

Nas ultimas duas décadas, LIs tém chamado a aten¢ao como uma familia de moléculas
muito versateis com diversas aplicagdes em varios campos do conhecimento além da Quimica
(WELTON, Tom, 2018). Inicialmente, os LIs sempre foram retratados como sais liquidos a
temperatura ambiente. Porém, também podem ser classificados de outras formas, como:
solventes orgéanicos ndo convencionais, eletrolitos, pares idnicos, sais organicos liquidos,
liquidos i6nicos a temperatura ambiente, sais fundidos. Todas estas denominag¢des podem

descrever um LI. Com tantas possibilidades, fica a pergunta: como definir um LI?

Esta questdo permeia a literatura, os pesquisadores percussores dos LIs ndo realizaram
uma delimitagdo clara para cada termo que compde a sua definicdo. Desta forma, ¢ preciso
elucidar o que deve ser caracterizado quando se tem em mente um LI (XU, J. ez al., 2014). Um
ponto desta questdo ¢ voltado para uma afirmagdo que se tornou recorrente na literatura: LIs
sao sais liquidos a temperaturas menores que 100 °C. Talvez o objetivo de fazer tal afirmacao
fosse o de ndo incluir sais inorganicos fundidos em altas temperaturas na defini¢do proposta.
Lamentavelmente, alguns LIs ficam de fora dessa defini¢cdo, ou seja, ela ¢ demasiadamente

restritiva.

Nao existem evidéncias cientificas para assegurar que um sal com ponto de fusdo de 100
°C ¢ essencialmente diferente de outro a 110 °C (XU, C.; CHENG, 2021). Na verdade, esse
valor de temperatura apenas limita a defini¢do de LIs, e existem muitas aplicacdes de LIs que
nao se enquadram nesta defini¢do. Um exemplo disto € o uso de LIs em um novo método para
a eletrodeposi¢do de catalisadores de oxidagdo de 4gua, o qual ocorre a 130 °C. Na realidade,
qualquer defini¢dao que inclua a temperatura como critério pode ser demasiadamente restritiva,

como o termo “temperatura ambiente”.

Outro dilema ¢ que, de maneira restrita, LI implica que o liquido ¢ formado apenas de
ions, sem espécies neutras presentes. O fato ¢ que os LIs sdo exatamente isto, compostos

moleculares 16nicos em estado liquido classificados como sais orgénicos.
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O termo liquido ionico muitas vezes foi utilizado apenas para se referir a sais liquidos a
temperatura ambiente, e a definicdo desde entdo tem sido objeto de ampla discussao ao longo
do tempo, evoluindo até chegar cada vez mais proxima da real natureza dessas espécies (XU,
C.; CHENG, 2021). A defini¢ao que emerge de modo mais pratico ¢ a que abordamos

anteriormente: um liquido composto inteiramente de ions (XU, J. et al., 2014).

Por esta defini¢ao, um LI ¢ diferente de um sal fundido? Nao. Pode-se averiguar essa
situagdo particularizando os termos. O termo sal/ fundido se refere a apenas a uma caracteristica
dos LlIs, a sua fase liquida. O termo /iquido ionico incorpora essa propriedade, mas também
tantas outras possiveis caracteristicas. Por exemplo, considerando-se a mistura de sais composta
por [Csmpyr][NTf:] e Na[fsi], essa mistura ¢ um liquido a temperatura ambiente e, por

definicdo, um LI. Contudo, um LI pode ser formado por diferentes pares de ions.

Talvez o que permeie a existéncia de toda essa discussdo ¢ a auséncia da limitagdo de
cada termo vinculado a determinada propriedade. Em meio aos escritos, facilmente, sal fundido
pode ser uma referéncia a uma misturais de sais, quando descreve um LI, mesmo sabendo que

0 termo estd no singular, o que por si s6 indicaria apenas um composto.

Com tudo isso em mente, pode-se estabelecer conceitualmente. Muitas vezes o nome
atribuido estd intimamente relacionado a propriedade de destaque que possibilita uma

aplicacdo. Neste trabalho, assume-se nomear tais materiais de LI.

3.2 Uma breve Historia

Desde o século XIX cientistas tém trabalhado com variadas pesquisas envolvendo LlIs.
Descobertas sdo feitas, abrindo novos campos de pesquisa, investigando possiveis aplicagdes,
diferentes familias de LIs surgem, milhares de artigos sao produzidos todo ano e, o mais

importante, como estas descobertas ajudam a sociedade a resolver seus desafios.

Toda essa trajetéria se inicia com a agdo de alguns pioneiros, como Wilkes, Hussey e
Seddon, mas a primeira publicacdo reportando um sal liquido a temperatura ambiente foi de
Welton, em 1914 (HALLETT; WELTON, Tom, 2011). Na ocasido foram descritas as
propriedades fisicas do nitrato de etilamdnio [C2HsNH3]NOs;, com o ponto de fusdo de 12 °C.

Posteriormente, Hurley e Wier prepararam outros sais liquidos a temperatura ambiente,
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formando misturas com o AICl; (HURLEY; WIER, 1951). Osteryong revolucionou esta area
reportando novos sais formados com AlCIz em 1978, os quais podem ser considerados como a
primeira geracao de LIs (GALE; GILBERT; OSTERYOUNG, 1978). Em 1982, Hussey ¢
Wilkes investigaram o efeito da mudanga do cation nos LIs, processo no qual foram descobertos

os liquidos baseados no dialquilimidazolio, os quais constituiram uma nova geragao de LIs.

A descoberta da primeira geracao de LIs foi um grande avango neste campo, mas suas
aplicagdes eram muito limitadas devido a sua natureza higroscépica. Por esse motivo, eles nao
eram adequados a aplicagdes tecnoldgicas ao ar livre. Todavia, algo diferente ocorreu com a
segunda geracdo de LlIs. Wilkes e Zaworotko reportaram a sintese de LIs baseados no
dialquilimidazolio que eram estdveis em contanto com o ar e agua. Ocorria que, na troca
anidnica com ions hidroliticamente mais estaveis, formavam-se LIs inertes a atmosfera e

insensiveis a agua (WELTON, Tom, 2018).

Apés essa descoberta, novas aplicagdes se tornaram possiveis. Os pares 10nicos
precussores nessa época foram o [C2C1im][BF4] e o [C2Ciim][PF¢] os quais continuam sendo
estudados até hoje (SHIFLETT; SCURTO, 2017). Concomitantemente, a quantidade de
descobertas de novos LIs da segunda geracdo cresceu rapidamente e um tipo de cation muito

especifico tomou a cena, os LIs baseados no cation imidazélio (DUPONT, 2004).

O uso desses novos tipos de céations associados a anions hidrofébicos deu inicio aos LIs
mais modernos, como conhecidos recentemente. A tendéncia atual € a busca por aplicagdes nas
mais variadas areas tecnoldgicas, desde sistemas biomoleculares, como proteinas, at¢ mesmo
sistemas inorganicos, como baterias, e principalmente captura de CO2 (HAN et al., 2022;

ZHANG, L.; AL-MAMUN, 2022; ZHAO, Z. et al., 2022).

As diversas aplicacdes utilizando LIs sdo motivadores para novas pesquisas e
continuidades de trabalhos ja existentes. A utilizagdo de LIs requer a associagdo correta de
propriedades especificas para substituir tecnologias quimicas mais tradicionais.
Frequentemente essas substitui¢des estdo relacionadas a melhor sustentabilidade, desempenho,

eficiéncia e a qualidade dos produtos e processos (KAUR; KUMAR; SINGLA, 2022).

No processo de captura de CO; a escolha de um LI com alta capacidade de captura nao ¢
apenas o desejado. Além disso, € necessdrio pensar na sua utilizagdo numa escala de
comercializa¢do industrial, o que requer um pensamento em todo custo que envolvido no

processo. Uma propriedade associada a LI usados nesta aplicacdo ¢ a alta viscosidade, que
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apesar de contribuir na captura, torna dificultoso o manuseio durante o uso em qualquer

processo (ZHANG, Z. et al., 2020).

E indispensavel conservar a qualidade e eficiéncia quando empregado LIs em processos
industriais. A escolha adequada dos LIs a serem utilizados ¢ imprescindivel. Este ¢ um trabalho
onde os profissionais mais capacitados a realizarem sdo os cientistas, pois sdo esses
profissionais que fornecem novos design de LIs com o conjunto desejado de propriedades para
alcancar uma aplicagdo especifica. Devido a isso, a falta de comunicagdo entre a industria e a

academia pode ser a responsavel pela limitacdo da utilizagdo de LIs em larga escala.

3.3 Cation Imidazolio

Os cations presentes em LIs sdo geralmente compostos organicos de baixa simetria e
podem ter seu corpo molecular descrito como um mondmero de uma micela. A chamada
“cabega do cation” ou melhor, sua parte central, comumente contém um nitrogénio carregado
positivamente, ¢ sua “cauda” seria a cadeia alquila. Esta breve descrigdo ¢ ttil para apresentar
as estruturas das familias dos cations mais comuns como 0s baseados no imidazoélio, amonio,
piridinio e pirazolio. Conforme a Figura 1, as substituicdes mais comuns ocorrem na posi¢ao
R1 e Ro, sendo a tltima a mais utilizada para o aumento da cadeia alquila, de acordo com o

esmaecimento da cauda na imagem.

Figura 1 - Estrutura representativa do cdtion
imidazolio, com a cadeia alquila esmaecida.

X
\ @ / Cauda

De um modo geral, as pesquisas mais atuais estdo voltadas para os LIs baseados em
cations assimétricos dialquilimidazdlio. Todo este foco pode ser justificado devido as suas
propriedades. A alta viscosidade dos LIs ¢ hoje sua maior caracteristica limitante para diversas
aplicagdes, pois reduz a sua condutividade e afeta a performance de suas demais caracteristicas

em temperaturas baixas.
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Os LIs baseados no cation imidazolio se sobressaem bem em relagdo a viscosidade. E
observado que LIs com anions em comum e cations com cadeias alquilicas semelhantes
apresentam viscosidade que aumenta em fungao das diferentes familias de cations: imidazolio
< piridinio < pirrolidinio (CROSTHWAITE et al., 2005). Embora ainda consideravel, a familia
do cation imidazolio possui a menor viscosidade, mas ela ser menos viscosa que as demais,
oferece uma vantagem de maior maleabilidade em relacdo as outras. Esta caracteristica ¢ de

interesse industrial, porque facilita 0 manuseio do material em meio aos processos.

Além de sua menor viscosidade os cations baseados no imidazélio tem estabilidade
eletroquimica menor em relagdo ao demais cations: imidazolio < amdnio < pirrolidinio <
fosfonio (TTIAN et al., 2012). E, através da associagdo com diferentes anions, como o [NTF>]
que tem baixa viscosidade, a janela eletroquimica pode ser otimizada, conferindo a esses cations

uma gama maior de aplicagdes envolvendo eletroquimica, como baterias e supercondutores.

Um aspecto adicional que deve ser mencionado ¢ que, de modo geral, o anion ¢ creditado
como sendo a peca chave na solubilidade de CO; por LIs, no qual o cation atua como um papel
secundario. O COz e o anion interagem entre si como um acido e uma base de Lewis. Isto ja é
estabelecido por resultados experimentais e tedricos (ANTHONY et al., 2005; CADENA et al.,
2004). Todavia, esse papel de coadjuvante na captura de CO; ¢é importante no estabelecimento
do par i6nico estavel para conservagao das propriedades de interesse, bem como o uso do cation

que potencialize o protagonismo do dnion nessa aplicacao.

O céation pode ainda assim ndo agir apenas como auxiliar no processo de captura de CO»,
mas também agir diretamente na captura, como sendo um segundo sitio de captura de CO,. Este
tipo de interacdo acontece com o sistema 7« catidnico na regido do anel imidazoélio, mesmo na
presenca de anions que tem forte interacdo com o CO2 (HOLLOCZKI et al., 2013). Isto indica

que a interacdo do CO; com o anel aromdtico aumenta a sua solubilidade em LI.

Ademais, a baixa viscosidade dos cations baseados no imidazolio demostra que tal classe
de LIs pode desempenhar uma melhor aplicagdo na captura de CO> associado a anions com alta
afinidade ao gas. Como tais anions costumam ser mais viscosos, a baixa viscosidade do cétion
contribui para um material de melhor performance industrial, o que motiva estudos voltados

para cations que promovam maior solubilidade do CO; em LlIs.
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3.4 Efeitos na modifica¢do do Cation Imidazdlio

Uma das mais importantes vantagens das propriedades dos LIs estd no seu controle
através da modificagdo da estrutura. Por meio de alteragdes no cation, as propriedades do
liquido podem ser afetadas, tais como ponto de fusdo, viscosidade, flexibilidade e polaridade,
entre outras. Dessa forma, investigar a estrutura e analisar as propriedades associadas as

alteracdes estruturais ¢ fundamental no entendimento do comportamento do LI.

O primeiro passo para realizar tal tarefa ¢ observar a correlagdo das modificagdes locais
com suas propriedades. Na Figura 2 ¢ apresentada a numerag@o atdmica mais comum atribuida
aos atomos do anel imidazolio. Os fatores estruturais comumente estudados nos cations sao
alquilagdes dos atomos de H no anel aromético na posi¢do do N3, muitas vezes dando origem

as cadeias carbdnicas longas.

Figura 2 - Estrutura do
Imidazol com identifica¢do das
posicoes atémicas.

G2
HND SN,
\ _/

Cs—C,

As possiveis alteracdes realizadas no cation também afetam a interagdo c4tion-anion em
LIs puros. As interacdes ndo sdo realizadas de maneira isolada dentro de um sistema com varias
moléculas de LI, mas através de um aglomerado. O que deve prevalecer no sistema para que as

interacdes ocorridas sejam ideais € a carga total do sistema ser neutra.

O célculo da energia livre de Gibbs pode fornecer o entendimento de como cada alteragao
no cation corresponde a sua interacdo com o anion (HU; PENG, 2013). Tal processo pode ser

resumido pela contribui¢do de duas parcelas de energia, conforme a equagao 1:

G = Gentrépico + Gentélpico (1
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onde G ¢ a energia livre de Gibbs referente a interagdo formada entre cation € anion, Gentrépico
¢ a contribuicao que surge dos diferentes tamanhos e formas estruturais do cation e do anion e
Gentalpico @ contribui¢do das forgas intermoleculares, de acordo com a equagdo 2. As interagdes
entre cation e anion sao tipicamente interacoes de Coulomb, van der Waals, ligacdes de H e

interagdes 7-m € n-m.

O termo entalpico € composto por trés parcelas: Gi,n—ion, as interagdes de longo alcance,
Gyan, resultante das interagdes de curto alcance (van der Walls), € G, emergente das ligagdes

de H e interagdes mais especificas.

Gentélpico = Gion—ion + Gvan + Gesp (2)

Através dessa modelagem ¢ possivel avaliar substitui¢des no anel imidazolio. A metilagao
na posi¢ao C2 do anel reduz o valor da G;,y,—ion, Observando-se o mesmo comportamento para
a deslocalizagdo da carga. Para as cadeias alquilicas formadas na posi¢ao N3 do anel imidazélio
[Coclim][Tf2N] com 0 < n < 10 foi encontrado que o aumento da cadeia nao altera
drasticamente a polaridade e a constante dielétrica. Além disso, Gipp—ion diminui

progressivamente com o tamanho da cauda (HU; PENG, 2013).

O ponto de fusdo pode ser alterado tanto por mudancas nos grupos de cabeca do cation
como na calda. A etilacdo na posigao C2 aumenta o ponto de fusdo consideravelmente e mais

do que uma metilacdo na mesma posi¢do (FREDLAKE et al., 2004).

O aumento no tamanho da cadeia alquila proporciona uma melhora direta no volume
molar e flexibilidade do cation. Este efeito implica em contribui¢des positivas tanto na entropia
conformacional do sistema como nas contribui¢des da entalpia advindas das interacdes de van
der Waals. No entanto, a entalpia fornecida pela interacdo ion-ion diminui com o aumento da

cadeia alquila e também sua mesma parcela de energia livre (HU; PENG, 2013).

Desta forma, a variagdo do ponto de fusdo ¢ também uma resultante da variacdo do
tamanho da cadeia alquila: quando € menor, o ponto de fusdo diminui, do contrario, aumenta,

salvo o efeito par-impar do aumento cadeia alquila.

De modo particular, as variagdes do [Camin][Tf2N] tem ponto de fusdo mais baixo para
0 mesmo cation com anions diferentes, mesmo as suas contribui¢des entalpicas sendo maiores

que em diferentes anions. Isto ndo remonta para um desvio do comportamento termodindmico
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dos LIs, mas advém de contribui¢des entropicas do [Tf2N] que pode apresentar diferentes

conformag¢des (HUNT; GOULD; KIRCHNER, 2007).

A densidade de um LI ¢ dada em detrimento ao arranjo de como o cation € o anion
interagem. Por sua vez, a densidade depende fortemente de como atuam as forcas de interagdo
entre os ions. LIs com anéis aromaticos tem densidades mais altas e o aumento da cadeia alquila

aumenta o volume livre que proporciona uma densidade mais baixa (GALAN SANCHEZ et

al., 2009).

A viscosidade dos LIs esta intimamente relacionada com suas intera¢des nao covalentes,
como ligacdes de hidrogénio e forcas de van der Walls. Geralmente, as for¢as intermoleculares
aumentam com o alongamento da cadeia alquila e/ou fluoragdo, que por sua vez contribuem

para o aumento da viscosidade.

A solubilidade experimental de CO; em LlIs baseados no cation imidazdlio associados ao
anion [NTf3] é dada da seguinte forma: ([C2im] 0,761), ([C4im] 0,803), ([Csim] 0,833), ([Cgim]
0,845), em mol de CO; por mol de LI (AGHAIE; REZAEIL; ZENDEHBOUDI, 2018). Ou seja,

cations com cadeias alquilas maiores sao mais viscosos e tendem a solubilizar melhor o CO».

A viscosidade ¢ a propriedade fisica mais importante, quando se considera aplicacdes em
larga escala. Assim, mensurar e elucidar as interacdes ndo covalentes entre cation-anion ¢ de
suma importancia para compreender a capacidade de captura de CO> de cada LI em detrimento
da variagao da sua viscosidade que esta relacionada com as forgas intermoleculares presentes

no sistema.

Uma ligacdo intermolecular importante ¢ a ligagdo de hidrogénio, pois estd intimamente
relacionada com propriedades tais como viscosidade, condutividade, densidade e formagao do
cristal. No anel imidazolio, o carbono da posicao C2 ¢ ligado a dois nitrogénios, que sao
bastante eletronegativos, o que corrobora para uma expressa acidez de uma possivel ligagdo de
hidrogénio nesta posi¢do. Semelhantemente, na posicdo C4 e C5 também podem formar
ligagdes de hidrogénio com diferentes dnions. Todavia, a posi¢do C2 tem a maior tendéncia de

formar ligagdes de H entre as trés posi¢des do carbono (KOLLE; DRONSKOWSKI, 2004).

Entender como cada alteragdo no cation imidazolio pode repercutir em dada propriedade
¢ importante para atingir a melhor performance desejada em cada aplicagdo proposta a um LI.
Tal entendimento aponta para o estabelecimento de novos designs de LIs com diferentes

potencias de aplicagao.
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3.5 Dinamica Molecular

O aumento do poder computacional e o uso de forma massiva da arquitetura de
processamento paralelo, combinado com técnicas de modelagem e avangos no desenvolvimento
de campos de for¢a, colocam a dinamica molecular atomistica numa posicao de destaque. Tais
desenvolvimentos sdo um convite para a comunidade de Quimica Computacional fazer uso
destas técnicas para auferir propriedades de materiais em qualquer area de aplicacdo (AZOV et

al., 2018).

A dindmica molecular (DM) faz uso de campos de for¢a predefinidos para computar o
movimento de um dado conjunto de particulas interagentes, baseada nas equagdes de
movimento de Newton. E uma técnica vastamente utilizada no estudo da evolucéo de sistemas
com particulas interagentes ao longo do tempo (ALLEN; TILDESLEY, 2017). Sendo uma
técnica muito 1til para simulagdes em larga escala de sistemas com elevadas quantidades de

atomos, com um custo computacional favoravel, quando comparado a mecanica quantica.
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Tal procedimento de DM pode ser descrito, de forma simplificada, conforme o esquema
apresentado na Figura 3, que demonstra um algoritmo generalizado dos principais passos da

Figura 3 - Esquema do algoritmo genérico de um calculo de dinamica
molecular.

Assume as posigoes iniciais das particulas ri(#) e
velocidades pi(ty), escolhendo um pequeno Az
I
Propde as proximas posi¢des das particulas 7i(z,);
move os atomos e atualiza suas velocidades pi(z,)
I

Computa as forgas: F(t;)
[

Atualiza as posicoes e velocidades dos atomos
[
Aplica as condigdes periodicas de contorno,
controles de temperatura e pressdo definidos

Calcula e salva propriedades fisicas e termodinadmicas
|

Evolui tempo e passo de interagdo: ¢t =t +At, i = i+1
1

Repete conforme o necessario para
atingir o tempo definido de simulagao

execucao de uma DM.

3.6 Liquidos I6nicos, Campo de Forga

Atualmente existem diversas formas de realizar uma dindmica molecular. Escolher
corretamente como proceder tais protocolos de calculo depende do objetivo da pesquisa e das
habilidades pertinentes ao pesquisador. Em alguns casos de estudo para sistemas mais simples,
uma abordagem de simulagdo molecular mais restritiva pode ser suficiente (IZVEKOV; VOTH,
2005). Ja em casos de sistemas mais complexos, como os Lls, utilizar descricdes mais robustas
do sistema e das suas caracteristicas tornam-se necessarias para descrever corretamente as

propriedades de interesse (BEDROV et al., 2019; BERNARDINO et al., 2020).

O problema da escolha, criacdo ou melhoramento de um campo de for¢a ndo ¢ uma questdo
trivial para realizar calculos de DM, o que requer uma atencao maior a natureza do sistema,

validacao dos resultados obtidos e propriedades a serem calculadas (BODO; MIGLIORATI,
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2011). O primeiro aspecto a ser tratado consiste na definicdo das propriedades a serem
calculadas: termodinamicas, estruturais ou propriedades dielétricas. A depender do interesse,
alguma corre¢ao deve ser realizada no campo de for¢a para a melhor descricdo de tal
propriedade. Nenhum campo de for¢ca ¢ genérico o suficiente para descrever bem todas as
propriedades (ALLEN; TILDESLEY, 2017).

Existem diferentes paradigmas na escolha de um campo de forca de um modo geral.
Comumente o que mais importa ¢ o nivel de particionamento do sistema e¢ o modelo
eletrostatico utilizado. O modelo atomistico ¢ usado comumente devido a obtengdo de
resultados mais acurados e uma descricdo do sistema mais fiel a sua natureza, com atomos
explicitados e as ligagdes entre os dtomos podendo vibrar. O modelo eletrostatico pode ser
polarizavel ou com cargas parciais fixas, embora a maioria dos campos for¢ca empregue um
modelo ndo polarizavel. Em todo caso a escolha ¢ baseada na natureza do sistema e do

experimento computacional.

O campo de for¢a ndo polarizavel pode ser descrito conforme a equagao 3:

1 1 1
U(T) = Zligacﬁozkb(r - rO)Z + ZénguloEkH (9 - 90)2 + Zdiedrogktb[l + cos (mCI) - 80)2] +

A\ 12 .\ 6 g 3
1 i =] g 4 1 qiq
Z diedros Ekcb(q) - (DO)Z + Z%nteracées ndo ligadas Zli] {4 Eij |:(T_lj) - (_]> ] + __]} ( )

impréprios Tij 4mEg Tij

A atuacdo do campo de for¢a na descri¢ao potencial de uma molécula pode ser resumida através

da contabilizagdo da energia oriunda de trés parcelas de energia relacionadas a trés tipos de
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movimentos moleculares distintos e interagcdes ndo ligadas. Isto pode ser observado conforme

a Figura 4 nas representacdes graficas dos movimentos e interagdes.

Figura 4 - Descrigdo da agdo do campo de for¢ca no cation [C4sCam].

;_/'\_/ «. Torsio angular

v ‘ L
/F lexdo angular e estiramento

Lennard-Jones

Fonte — Autor.

Para o primeiro termo da equagdo 3, tem-se que uma simples aproximagao do oscilador
harmonico ¢ aplicada quando ¢ considerada a ligacao entre duas particulas. A energia potencial

na equagao 4 revela a forca da ligagdo como:

Up(r) = %kb(r —19)? (4)

na qual k; ¢ a mola harmonica constante entre duas particulas e onde r ¢ o comprimento da
ligagdo, 1, o comprimento ideal de ligagdo e (r —15)? sdo o quadrado da variagdo do

comprimento da ligacdo em relagdo ao valor ideal.

O potencial angular de trés corpos descreve o movimento de vibragdo angular entre trés
atomos e ¢ tradicionalmente tratado da mesma forma que um comprimento de ligacdo, descrito
por um potencial harmdnico de flexdo. Segue na equacdo 5, na qual kg ¢ a mola harmdnica
constante, o angulo corrente € 8 e 8 ¢ o angulo ideal, de modo que a energia potencial aumenta

com o desvio do angulo ideal.

Ua(r) = 5 ko (6 — 6)° 5)
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A descricao harmonica so6 € valida para pequenas deformagdes, considerando os termos
de dois e trés corpos apenas. Os termos diedrais sdo solicitados para o tratamento de 4 corpos,
presente em moléculas de mais de trés atomos. Para o potencial torsional, uma fungao periddica

fornece uma melhor descri¢do, segundo a equagao 6:

Up(r) = kgy[1 + cos(mep — 6;)] (6)

onde k¢ € a constante da forga proporcional a barreira rotacional, m € a periocidade, indicando

o nimero de minimos na fungdo, ¢ § ¢ um angulo de fase que determina qual ¢ corresponde ao

minimo (o valor otimizado).

As torsdes improprias angulares sdo utilizadas para conservar os grupos planares, como
anéis benzénicos e quiralidade de um grupo tetraédrico, garantindo que as estruturas nao girem
ou contraiam. Conforme a equagdo 7, um potencial harmonico pode ser usado:

1 (7
Ugp(r) = §k¢(¢> — $o)?

As interagdes nao ligadas que ndo sdo definidas pela conectividade de ligagdes na
molécula. Em vez disso, os termos sdo dependentes da distancia entre as particulas ou 4tomos.
As interagdes podem ser consideradas de duas formas: van der Waals e eletrostatica ou

simplesmente, coulombicas.

As interagdes de van der Waals sdo frequentemente descritas como a combinacao das
forgas atrativas e repulsivas entre dois atomos nao ligados, a interagdao também pode ser descrita
pelo simples nome 6-12, que ¢ também chamada de Lennard-Jones (L-J), potencial de Born-
Huggins-Mayer ou Buckingham (LEWARS, 2016). O termo mais comumente utilizado, apesar
da simplicidade, ¢ o potencial 6-12 de Lennard-Jones, que ndo requer o calculo de muitas raizes
quadradas e exponenciais. Este potencial depende apenas de dois pardmetros como expresso na

equacao 8:
Uy, (r) ij [(ﬁj) <Tij (8)

30



onde €;; ¢ o minimo do potencial de interagdo entre os atomos i ¢ j, g;; 0 didmetro de colisdo
(a separagdo em que a energia € zero) € 1;; € a distdncia de separagdo. Forgas de atragdo e
dispersdo de London sio mediadas pelo termo 7, enquanto uma pequena faixa de repulsio ¢
dada pelo termo 7'2. Em pequenas distincias o termo repulsivo domina a energia potencial.
Quando a distancia aumenta o potencial tende para zero. Tipicamente um raio de corte ¢ usado
para reduzir o potencial a zero mais rapidamente, fazendo o calculo ter uma eficiéncia

computacional maior.

Atomos que sdo altamente eletronegativos atraem os elétrons mais que 4tomos menos
eletronegativos, e isto d4 origem a uma distribuicdo nao uniforme da carga em uma molécula.
As interagdes eletrostaticas sdo usualmente calculadas usando cargas parciais no centro dos
atomos com a energia calculada usando a lei de Coulomb:

qi9q; ®)

Ue (1) = D
ij

Na qual g; € q; sdo as cargas dos atomos i ¢ j, separadas pela distancia j;, € D € igual a:
D =4m €, (10)

onde € ¢ permissividade do vacuo. Os termos eletrostaticos tornam-se menos acurados para
ions ou grupos polarizaveis, e € neste momento que campos de for¢a polarizaveis podem ser

requeridos.

O termo eletrostatico ¢ composto por uma soma de interagdes couldmbicas emergentes
de um conjunto de cargas pontuais. Este termo ¢ crucial na simulagdo, especialmente quando
se pretende calcular entalpia de vaporizacdo e coeficiente de difusdo, uma vez que tais
propriedades sdo vinculadas as forcas intermoleculares. Este ¢ o termo que demostra maior
dificuldade técnica de ser devidamente modelado. A dificuldade surge do paradigma que o uso
de parametros de moléculas isoladas pode facilmente determinar a geometria, porém nao
consegue tdo facilmente determinar a carga. Pois, o efeito do ambiente da vizinhanga na
distribuicao das cargas ¢ intenso. Além disso, ainda existem as restrigdes metodologicas

impostas por cada método utilizado para o célculo das cargas que também interferem nos

resultados.

Para uma descrigdo correta das propriedades termodinamicas ao longo da dinamica de

um LI € crucial descrever corretamente as interagdes eletrostaticas da melhor forma possivel.
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Existem muitas variantes de como obter as cargas parciais, mas sdo frequentemente calculadas
a partir de moléculas isoladas, com calculos de DFT ou MP2 empregando diferentes métodos
para calculos de carga. As cargas ndo sao observaveis, logo qualquer método tera grande
restri¢des na descri¢ao das cargas dos atomos, e mesmo em regides mais internas das moléculas,

que ndo contribuem efetivamente para determinar o potencial eletrostatico.

Uma tentativa de obter melhores resultados pode ser através de uma abordagem utilizando
diversas configuracdes das moléculas para modelar os efeitos da polarizagao mutua. No entanto,
o valor da carga parcial obtido para cada &tomo em cada configuracdo pode variar tanto que sua
média ndo descreve bem o todo. E o problema em modelar a carga dos 4&tomos mais internos

persiste.

Para um sistema eletrostaticamente mais realistico, pode-se determinar as cargas a partir
de moléculas na fase gasosa, obtida por uma otimizagao, o que pode melhorar a execugdo dos
calculos de difusao. Este fato ¢ facilmente explicado devido a densidade relativamente alta da
fase liquida desses compostos. Os pares i0nicos estdo proximos, acarretando um numero de
configurag¢des de conformacao menor que na fase gasosa. Assim, a média dos valores das cargas
parciais na fase liquida tende a ser mais representativa. Todavia, ainda ¢ necessario que as

conformagdes mais estaveis tenham um peso maior no valor da média.

Em principio um campo de for¢a polarizavel resolve todos esses problemas. Dessa forma,
tudo pode ser solucionado adicionando um termo de polarizagao explicita. A insercao deste tipo
de termo varia bastante, mas existem poucos que possam fazé-lo de maneira consideravelmente
eficiente. Usualmente, adicionar o efeito da polarizagao implica na adi¢do da seguinte parcela,

mostrada na equagdo 11:

1
Upol(r) = _E.uiEf (11)

onde u; = a;E; é o dipolo induzido no centro de forga i, com a polariza¢io a;, e E° o campo
de elétrico contendo apenas as cargas atdmicas parciais. A polarizabilidade, quando bem
ajustada, pode fornecer uma melhor descricdo de algumas propriedades, como mostrado na

figura 5.
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O campo de forga passa a ser uma ferramenta que deve ser avaliada criteriosamente para
que seja estabelecido seu uso de modo a descrever corretamente a natureza do sistema, com as

devidas restri¢des impostas.

Figura 5 - Coeficiente de difusdo empregando campos de for¢a polarizavel e ndo

polarizavel.
Non-polarizable Polarizable
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Fonte — Licenciado por Creative Commons Attribution 4.0 license, extraido de
(BEDROV et al., 2019).

A Figura 5 evidencia a melhora que um campo de forga polarizavel pode fornecer para a
simula¢do de algumas propriedades, como o coeficiente de difusdo. Os resultados obtidos
através do campo de forga polarizavel sdo mais coincidentes com os valores experimentais. Ja
os resultados obtidos do campo de for¢a ndo polarizavel t€m um comportamento similar, mas

seus valores se encontram fora da escala dos valores de referéncia.

Apesar disso, o modelo carrega uma grande desvantagem, o esforco computacional
aumenta consideravelmente, sendo relatado entre 3 a 10 vezes o aumento do custo
computacional para a simulagdo, quando comparado a um campo de for¢a ndo polarizavel. Este
aumento no custo computacional da simulagdo ¢ devido a adicdo de particulas por parte do

modelo do oscilador Drude aos 4tomos polarizaveis do sistema.

Tais particulas adicionais sdo ficticias ao sistema, porém apresentam carga € massa.
Assim, elas representam potenciais com o intuito de criar dipolos induzidos, fazendo com que
o numero de interagdes no sistema aumente, consequentemente tornando o esforgo

computacional maior (DEQUIDT; DEVEMY:; PADUA, Agilio A.H., 2016).

Outro ponto ¢ execucdo de um protocolo de simulac¢do nio polarizdvel demanda de menor
complexidade que um polarizavel. Pois, o Gltimo, requer calculos de parametros adicionais a
serem inseridos no efeito da polarizacdo como a carga, massa, potencial harmonico e parametro

para a funcdo de amortecimento do modelo Drude.
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Ademais, simulagdes de dindmicas moleculares usando campos de for¢a ndo polarizaveis
provaram reproduzir uma gama de caracteristicas estruturais para uma finidade de LI. Muitas
das propriedades de interesse dos LIs sao obtidas a temperatura ambiente. Todavia, estudos em
temperaturas mais elevadas utilizando campo de for¢a ndo polarizavel mostraram resultados
interessantes (CHABAN; PREZHDO, 2014). Os calculos foram realizados utilizando o
software GROMACS com o campo de forga OPLS-AA. Os autores demostraram que LlIs

permanecem na mesma fase mesmo em temperaturas entre 600-800 K.

O efeito da polarizagdo eletronica decai drasticamente em temperaturas entre 600-800 K.
Desse modo, nessas temperaturas, campos de forca polarizaveis e ndo polarizdveis sdo
equivalentes (CHABAN, 2011). O que ¢ de se esperar, pois nessa faixa de temperatura os
movimentos translacionais se tornam mais acentuados, tornando maior a distancia entre os ions,
diminuindo as interagdes de Lennard-Jones, que ¢ o termo mais afetado pelo efeito da

polarizagao.

Em conformidade com essa ideia de avaliar os desempenhos do uso dos diferentes tipos
de campo de forca para predi¢ao de propriedades de Lls, algumas abordagens interessantes
foram realizadas o campo de for¢a polarizavel utilizado foi o APPLE&P (Atomistic Polarizable

Potential for Liquids, Electrolytes, & Polymers) e o sem polarizacdo (BEDROV et al., 2010).

O uso do campo de for¢a ndo polarizavel demostrou uma melhor performance na
obtengdo da estrutura do par 16nico, mantendo uma correlagdo maior da fungao de distribuigao
cation-anion. Ainda assim, significa dizer que a predi¢do das propriedades do sistema foi
penalizada pela falta dos pardmetros de polarizagdo, comparando os resultados com dados
experimentais e outros campos de for¢a ndo polarizaveis, também apresentaram desvios

significativos.

No entanto, a adi¢do da técnica Force Matching no campo de for¢a nao polarizavel tornou
mais acurado o tratamento das forgas intermoleculares, obtendo-se resultados tdo acurados
quanto com o campo de forca polarizdvel. Tal adi¢do no campo de for¢a polarizavel nao

resultou numa significativa melhora dos resultados.

Uma atual e promissora abordagem de simulagdo de LIs faz uso de dois softwares: o
GROMACS, para a performance da dindmica molecular propriamente dita, e 0 LAMMPS, para
calculos de simulagdes mais curtas com o objetivo de calcular algumas propriedades do sistema

(SANCHEZ-BADILLO et al., 2019). Em ambas simulagdes o campo de forga utilizado néo é
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polarizavel e foi desenvolvido pelos autores do trabalho. Porém, contém parametros apenas

para alguns pares de LIs comumente encontrados na literatura.

Neste trabalho os resultados podem ser separados entre estruturais e propriedades
termodinamicas da simulacdo. De modo geral, os resultados obtidos para as descrigdes
estruturais (fungao de distribui¢do espacial e radial) do sistema foram condizentes com demais

dados apresentados na literatura.

Porém, o coeficiente de difusdo foi calculado a 350 K, sem uso de qualquer fator de
escalonamento ou polarizagdo das cargas. Os valores para as difusividades subestimaram os
valores experimentais numa média de 77%. Foi realizado um redimensionamento das cargas
atomicas, apos isso o erro quando comparado com os valores de difusdo experimentais foram

reduzidos para 37%.

Desse modo, fica claro que, com ajustes nas cargas e em condigdes pertinentes, um campo
de forca ndo polarizavel pode ser utilizado sem demais perdas de exatiddo nos calculos de

propriedades termodinamicas e com equivaléncia nas propriedades estruturais.

Ainda assim, um dos maiores anseios da comunidade cientifica ¢ que este dilema possa
ser resolvido usando corregdes de polarizabilidade atdmica combinada com pardmetros de
campos de forca ndo polarizaveis, ainda que alguma reparametrizacao dos termos das interagdes
de Lennard-Jones seja necessaria. No entanto, até o presente momento nenhuma abordagem se

destaca nesse ponto.

O que atualmente apresenta-se como uma melhor resposta para este dilema ¢ o uso de um
campo de forca ndo polarizavel parametrizado especificamente para LIs. Além da vantagem do
custo computacional mais baixo, todos fragmentos moleculares do campo de forca ja carregam

a natureza intrinseca dos LIs, fornecendo uma melhor descri¢ao do sistema.

Tal proposta € sintetizada no uso de um campo de for¢a ndo polarizavel (LOPES, J N C,
2004), baseado no OPLS-AA (JORGENSEN; MAXWELL; TIRADO-RIVES, 1996),
desenvolvido especificamente para LIs. Desde sua primeira versao, varias atualizagdes ja foram
adicionadas (CANONGIA LOPES; PADUA, Agflio A.H.; SHIMIZU, 2008; CANONGIA
LOPES; PADUA, Agilio A.H., 2012; GOLOVIZNINA et al., 2019; LOPES, José N.Canongia;
PADUA, Agilio A.H., 2004), e atualmente denominado campo de forca CL&P.

O maior objetivo da concepgao deste campo de forca foi providenciar um modelo

generalizado para descrever familias de liquidos i6nicos. Para atingir esse objetivo e considerar
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a natureza dos liquidos i6nicos, onde ¢ possivel recombinar diferentes anions e cations para
produzir novos liquidos i6nicos. Assim sendo, trés caracteristicas foram adotadas ao modelo:

consisténcia interna, transferibilidade e compatibilidade.

No seu desenvolvimento, para assegurar sua consisténcia, calculos ab initio foram
extensivamente utilizados para fornecer uma quantidade de dados robustos para montagem dos
parametros. Isto incluiu otimizagdo de geometria molecular e descri¢ao da densidade eletronica
usando conjuntos de funcdes de base estendidas obtendo perfis de energia dos movimentos

moleculares e cargas eletrostaticas.

Para garantir a transferibilidade, a parametrizacdo do campo de for¢a foi concentrada nos
fragmentos moleculares comuns em diversos LIs e ndo na molécula como um todo. Assim,
cations e anions foram modelados separadamente. Isto torna viavel a montagem de cations e
anions a partir de qualquer combinag¢ao disponivel no campo de forga. A justificativa que torna
possivel esse tipo de parametrizagdo ¢ que a transferéncia de carga entre cdtion e anion ndo ¢
tdo significante em fase condessada, assim a parametrizagdo ndo precisa ser modelada com o

par i6nico formado.

O campo de forca CL&P foi construido baseado no OPLS-AA, logo, tecnicamente, detém
a mesma formatacao do OPLS-AA. Assim, ¢ facil incluir qualquer outro residuo molecular ja
definido no campo de forca OPLS-AA, que ¢ um dos campos de forca que contém mais
moléculas parametrizadas. Desta forma, sua maior compatibilidade ¢ com o OPLS-AA, porém
atualmente a quantidade de softwares conversores de topologia ¢ alta, criando uma gama de

opcodes de conversdes em diferentes campos de forca.

O perfil das conformacdes adotadas por ligagdes, angulos, diedros e distribuigdo das
cargas foram obtidos através de calculos quanticos do tipo MP2, usando o conjunto de base cc-
pVTZ(-f). A conformacdo do ion isolado mais estdvel ¢ tomada como referéncia, mas para ions
com mais de uma conformacao estavel foram realizados varios calculos ab initio e o valor mais

proximo da média € usado para assinalar as cargas em cada atomo.

O uso do campo de forga CL&P permite acesso as propriedades moleculares dos LIs

através de experimentos de simulacao molecular. Sua principal vantagem ¢ a obtencao de

parametros especificos para LI e as possiveis combinacdes entre cation e anion.
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3.7 Interacdes Nao Covalentes

As interagdes ndo covalentes desempenham um papel fundamental na prospec¢do de
novos LIs aplicados na captura de CO> porque o seu perfil de surgimento nas interagdes ion-
ion indica como o ponto de fusdo, viscosidade e coeficiente de difusdo emergem em cada LI.
Obter o comportamento dessas interacdes num LI ¢ de suma importancia para entender como

as alteracdes realizadas num conhecido fragmento molecular de LI altera suas propriedades.

Além do mais, obter tais propriedades através de calculos quanticos apresenta-se como
uma vantagem. Pois, seu custo computacional ¢ mais baixo e seu tempo de resposta mais rapido,
quando comparado ao modo como convencionalmente tais propriedades sdo obtidas, que ¢

através de dinamica molecular.

Por sua vez, esta pode ser bastante custosa computacionalmente, a depender da
metodologia aplicada, tamanho do sistema, desempenho computacional, natureza do sistema e
fendmeno observado. Devido a sua excentricidade, os liquidos i6nicos sdo significativamente
mais viscosos que os liquidos moleculares convencionais e requerem longos tempos de

simulagio (CHABAN; PREZHDO, 2014).

A natureza da energia de ligacdo do par de ions ndo ¢ exclusivamente i0nica, sendo
composta de diferentes parcelas de energia. Isto ja remonta que LIs ndo sdo tao idnicos quanto
o seu nome indica. Foi observado que na soma das diferentes contribui¢cdes de interacdes
atrativas na energia total, o valor de minimo ndo coincide com a distancia de equilibrio. Isto
indica que a distancia de equilibrio ndo ¢ determinada exclusivamente pela forga atrativa mais

importante para os LIs, a interagdo eletrostatica (ZAHN et al., 2008).

Isto faz com que seja necessario compreender a natureza das forgas intermoleculares entre
cation e anion. Tal conhecimento serve de direcionamento no design de novos LIs e suas
aplicagdes. Um método que se propde a tal analise ¢ o NCI (NonCovalent Interactions)

(KEINAN et al., 2010).

Para isso, o NCI faz uso da densidade eletronica e suas derivadas, simultaneamente,
classificando as interagdes nao covalentes em atrativas, repulsivas e fracas. Essa abordagem ¢
baseada no sinal do produto de A,, que ¢ um autovalor da matriz hessiana da densidade
eletronica, € s que € o gradiente da densidade eletronica reduzido, como mostrado na equagao
12.
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O primeiro valor do denominador ¢ uma constante, o expoente da densidade eletronica p
indica que s ¢ uma quantidade adimensional. Quando existe uma interacdo intermolecular, afeta
o valor de s, produzindo pontos criticos de densidade entre os atomos. Isto torna possivel

mapear o surgimento de interagdes intermoleculares.

Os valores de densidade s(p) obtidos ndo se diferenciam entre si. O intervalo de p em
que os valores surgem sdo muito proximos. Assim, interagdes atrativas e repulsivas surgem
num mesmo intervalo de p. Para que haja uma distingo entre os valores de s(p), ¢ necessario

associar a esse valor um outro parametro de modo a diferencia-los.

Para realizar tal distingdo, ¢ examinado o valor da segunda derivada da densidade ao
longo do eixo da sua principal variagdo. Com base no teorema da divergéncia, o sinal do
Laplaciano da densidade (V?p) indica se o fluxo do gradiente est4 entrando (V%p < 0) ou saindo

(V?p > 0) do campo vetorial que compde as regides infinitesimais de pontos criticos formadas

por s(p).

Dessa forma, o sinal do laplaciano da densidade (V2p) determina se a densidade estd se
concentrando ou desconcentrando num ponto em torno de uma vizinhanga atdmica. Ainda nao
é possivel realizar tal diferenciagdo pelo sinal do produto do laplaciano com a densidade (V?p),

porque este ¢ dominado pelas parcelas de interagdo elétron-ntcleo.

No entanto, ¢ possivel através da analise dos autovalores A; da matriz Hessiana da
densidade eletronica, tal como V2p = A; + A, + A3, no qual A; < A, < A3. Préximo ao nucleo,
todos os valores sdo negativos; quando distantes A; > 0 e A; e A, representam a variagao da
densidade ao longo do plano normal a A5. Interessantemente, o valor de A, na regido entre os
atomos, propicias as formagdes de interagdes intermoleculares, tem uma alternancia de sinal,

assumindo valores positivos e negativos, dependendo do tipo de interacao.

Desse modo, o valor de A, negativo implica nas interagdes repulsivas (impedimentos
estéricos), quando A, positivo nas interagdes atrativas fortes (ligagdes de hidrogénio), e quando
o valor da densidade eletronica para a regido intermolecular ¢ muito baixo, seja o sinal de 2,

positivo ou negativo, a interagdo ¢ atrativa fraca (forcas de van der Walls).
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Desta forma, ¢ possivel caracterizar diferentes tipos de interagdes intermoleculares
através do sinal de A,, como simplificado na Figura 6. Na qual, as cores de cada regido plotadas
sdo referentes a natureza da interacdo e a densidade eletronica representada por p varia

conforme o tipo de interagao.

Figura 6 - Simplificagdo da analise obtida através do NCIPLOT com
isosuperficies para cada tipo de interagdo.

Ligagdes de Hidrogénio

R ’:‘J

Interacdes de van der Waals

v

_Interacdes Repulsivas

Fonte - Autor.

Deste modo, ¢ possivel caracterizar diferentes tipos de interagdes fracas através do sinal
de A,, como esta descrito na Figura 6. Com o objetivo de discriminar essas regides surgem
diversos descritores de densidade eletronica, dentre eles o NCIPLOT (A4 Program for Plotting
Noncovalente Interaction Regions) (BOTO et al., 2020; CONTRERAS-GARCIA et al., 2011).
Para a confeccdo das regides de interacdes ndo covalentes € necessario obter a densidade
eletronica, que poder ser calculada através de um calculo quantico, que resolve a equagao de

Schrodinger de forma aproximada.

Ainda assim, métodos baseados nessa teoria podem usar parametros de calculo de elevada
complexidade, o que torna o custo computacional alto. Uma forma aproximada de calcular a

densidade eletronica e reduzir o custo computacional ¢ fazer uso da densidade promolecular.

A densidade promolecular ¢ obtida através de uma técnica numérica de soma das
densidades a partir de contribui¢des atomicas (CONTRERAS-GARCIA et al., 2011). Esta
técnica de calculo computacional requer um custo bem menor, tornando mais viavel seu uso,

principalmente para sistemas que contenham muitos elétrons.

O NCIPLOT ¢ uma ferramenta importante para a identificacdo do tipo de interacao nao

covalente. Fazendo uso da densidade promolecular, torna-se um programa de excelente
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desempenho computacional. Apesar de conceitualmente ser uma tarefa simples a elucidagao
dos tipos de interagdes intermoleculares, a sua a¢do nos LIs a respeito da sua estrutura ¢ uma

tarefa complexa e requer uma metodologia robusta (KIRCHNER et al., 2022).

3.8 Analise de Trajetdria de Dinamica Molecular

A natureza dos LIs impele desafios interessantes ao uso de aplicacdes teoricas. Ja foi
verificado experimentalmente que em fase gasosa os ions se acomodam em pares (LUO, H.;
BAKER; DAI, S., 2008). Todavia, quando em fase liquida o sistema ndo ¢ composto
simplesmente de pares i0nicos, mas de agregados dos ions em que céation e anions estdo
estreitamente em contanto, diversificando ainda mais as intera¢des formadas. Logo, realizar
calculos sob o par i6nico por si sO, excede a natureza do sistema, o que levard a predi¢des

incorretas das suas propriedades (ZHANG, S.; WANG, J.).

Frequentemente, calculos quanticos sdo realizados desse modo, utilizando apenas o par
i0nico, ¢ comum encontrar na literatura diversas abordagens deste tipo envolvendo LIs (ZHAO,
Z.etal.,2022). O que torna necessaria uma proposta mais coerente para as coordenadas inicias

das estruturas utilizadas nos calculos quanticos.

A formagdo de aglomerados de Lls estd relacionada diretamente com as caracteristicas
do par i6nico, dirigida por suas forcas intermoleculares. Todavia, o par idnico por si s6 ndo ¢
capaz de representar as propriedades provenientes da formagdo do aglomerado. Ainda assim,
técnicas de clusterizagdo podem ser usadas para tornar possivel o entendimento de propriedades

do aglomerado de LIs usando apenas os pares 10nicos representativos dessa macro estrutura.

Uma forma mais plausivel de realizar tais calculos ¢ considerar a vizinhanga pertencente
ao par i6nico. Logo, calculos que envolvam um conjunto de pares idnicos que possam ser
relacionados as densidades obtidas experimentalmente sdo mais realisticas. Uma tentativa que
j& se mostrou capaz de descrever teoricamente a estrutura deste tipo de sistema ¢ a dindmica
molecular classica, que tem seus resultados em acordo com experimentos de raio-X
(D’ANGELO et al., 2013; SILVEIRA et al., 2019). Porém, esta ndo ¢ capaz de fornecer

propriedades relacionadas a estrutura eletronica do sistema, como os calculos quanticos sdo.
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Uma alternativa que pode unir as duas estratégias de calculos tedricos sem grandes perdas
das informagdes estruturais das vizinhangas € o tratamento através da analise de clusterizagao
da trajetoria de DM. Uma proposta interessante ¢ oferecida pelo uso da técnica TDO (Temporal
Development Overlay) que ¢ uma forma de visualizar e capturar as coordenas de uma unica
molécula representativa de todo o desenvolvimento temporal do sistema e suas vizinhangas

(BREHM; KIRCHNER, 2011).

Para uma analise TDO uma tunica molécula ¢ escolhida como a referéncia central e
posteriormente sdo selecionadas as vizinhangas mais frequentes em torno da molécula. Isto
pode ser facilmente interpretado como o cation selecionado como molécula de referéncia e o
anion como sua vizinhanga. Assim, serdao plotadas as coordenadas do cation e do anion ao seu

redor com as interacdes cation-anion mais frequentes na trajetoria de DM.

Assim, uma trajetoria de DM pode ser usada para captura das conformacdes mais
representativas do sistema ao longo da simulacdo. Uma vez de posse dessas estruturas, calculos
quanticos podem ser performados sem perdas das informagdes presentes nas vizinhangas. Neste
procedimento os efeitos da vizinhanga na estrutura sao inseridos explicitamente pelas tor¢des

causadas na estrutura representativa do par ionico.

3.9 Funcao de Distribuicdao Radial

A fungdo de distribuicdo radial (RDF) de uma trajetéria de DM ¢ uma fungdo de
correlacdo de pares que descreve a distancia média das estruturas de particulas em uma
simulacdo molecular. Isto € utilizado para descrever como a densidade de particulas varia como
uma funcao da distancia de uma particula de referéncia. Entdo pode-se plotar um grafico da

probabilidade g(r) de encontrar a particula observada numa dada distancia (7).

O célculo para uma RDF ¢ feito assumindo uma particula ou grupo de particulas de
referéncia e outra a ser observada. Entdo uma série de esferas concéntricas sdo estabelecidas,
numa distancia (Ar) fixada, tomando a particula de referéncia como a origem. Com regides de
Ar da esfera tomando intervalos regulares, e a quantidade de particulas em cada camada pode
ser calculada. A Figura 7 exemplifica todo protocolo. Os dados obtidos dos nimeros de
particulas formam a média e sdo divididos pelo volume de cada camada para calcular a

densidade média das particulas (ENDERBY, 2014).
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Figura 7 - Representag¢do grafica do
procedimento da determinacdo da
funcdo de distribuicdo radial.

Fonte — Licenciado por Public
Domain Wikimedia Commons,
extraido de Wiki47222.

3.10 Fungdo de Distribui¢dao Espacial

A fungdo de distribuigdo espacial (SDF) descreve a probabilidade de encontrar uma
particula em uma certa regido do espago em torno de um referencial fixo, como um grupo de

particulas. A SDF pode ser entendida como uma RDF em trés dimensdes.

Nela, ¢ necessaria uma selecdo na molécula, utilizando trés dtomos de referéncia para
definir um ponta “a” como a origem, um “b”’ ao longo do eixo X e um “c” no plano XY, com o
valor positivo de Y. Isto constitui um plano de referéncia que ¢ fixado ao longo da trajetoria

para calcular a probabilidade espacial em torno de uma molécula de referéncia.

Dessa forma, isosuperficies sao criadas, descrevendo as regides espaciais mais provaveis
de encontrar a molécula observada. Essas superficies podem elucidar a primeira camada de

solvatagdo, ou mais que isso, dependendo das caracteristicas de cada sistema.

Destacam-se nessa area trabalhos exemplares de como utilizar tais técnicas aplicadas a
LIs (COSTA, 2018). Quando devidamente utilizadas, podem fornecer informagdes valiosas
para o entendimento das propriedades estruturais dos LIs, como as regides de maior interagao

ion-ion e como mudangas estruturais afetam tais interagoes.
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3.11 Deslocamento Médio Quadratico

Em mecanica estatistica, o deslocamento quadratico médio (MSD) ¢ uma forma de
mensurar o desvio das posi¢des da particula com a respectiva posicao de referéncia ao longo
do tempo. Dessa forma, o qudo rapido ou lento for o0 movimento de um 4atomo ou molécula,
pode ser descrito pelo calculo do MSD e fazer comparacdes em diferentes temperaturas, por
exemplo. A equagdo 13 demonstra a variagao das posigdes nas coordenas Xy, como o perfil de

deslocamento atrelado a um determinado periodo (MICHALET, 2010).

1 N
MSD = (= 2)%) = 7 ) (x(A0) = %0)* + 0 (8) - yo)? (13)

Alguns conceitos cinéticos podem ser utilizados quando analisado o MSD, quando o livre
percurso médio elastico livre (/) é assumido. No qual / € a distancia percorrida por uma particula
antes de algum evento estocastico dispersar a dire¢do do momento carregado pela particula,

enquanto conserva a energia. O tempo de colisdo pode ser descrito como:

l (14)

onde v ¢ a velocidade assumida. Portanto, em escalas curtas de comparagdo de /, 0 movimento
¢ descrito como balistico. Alternativamente, em escalas longas de / o0 movimento ¢ descrito

como difusivo.

Outro uso do MSD ¢ a possibilidade de calcular o coeficiente de difusdo através dos
valores obtidos e, assim, podem ser comparados os valores modelados com dados

experimentais.

3.12 Calculos Quanticos envolvendo LIs

O tratamento teodrico de LIs deve ter um foco nitido no uso de modelos mais realisticos,
ao mesmo tempo que a metodologia seja robusta o suficiente para o tratamento e a comparagao

entre diferentes classes e fenomenos envolvendo LIs (ZHANG, S.; WANG, J.).
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Os tratamentos teoricos, desde o nivel tedrico mais elevado ao mais simples, cumprem o
seu objetivo de execucdo, cada um deles sdo ferramentas de grande valia no estudo dos LIs. No
entanto, pode ser falha a escolha de apenas uma metodologia como um método de referéncia
capaz de predizer corretamente todas as propriedades envolvendo a estrutura eletronica dos

mais variados LIs (BERNARDINO et al., 2020).

Um tratamento teérico adequado nao necessariamente se encerra na execugao ¢ analise
de simulac¢des de dinamica molecular baseadas em campos de forca classicos. Muitos desafios
envolvendo LIs dependem do tratamento da sua estrutura eletronica (HUNT, 2017). Apesar dos
campos de forca polarizaveis oferecerem uma solugdo melhor, ndo possibilitam a descrigao das
estruturas eletronicas dos LlIs, que podem, com frequéncia, apresentar forgas intermoleculares

inesperadas e desconhecidas ao campo de for¢ca (KIRCHNER et al., 2022).

Um bom exemplo a ser notado em LIs baseados no imidazolio ¢ através da substituicdo
do hidrogénio por um grupo metila na posicdo C2 do anel. Neste caso ¢ esperado que, pela
reducdo de um possivel doador de densidade eletronica para formagdo de ligacdes de
hidrogénio, houvesse uma diminui¢do na viscosidade, porque os ions interagiriam mais

livremente, porém ¢é observado o oposto experimentalmente (CAMMARATA et al., 2001).

Comportamentos controversos sao encontrados com certa frequéncia em LIs. Assim, as
descrigdes teodricas necessitam da capacidade de predi¢do da forma mais fiel possivel a tais
comportamentos. Os LIs podem ser tratados com um alto nivel teérico (CISD, CASSCF/MP2,
CPMCSCF). Nestes casos o custo computacional se torna um limitante, principalmente se os

ions contiverem muitos atomos.

De qualquer forma, j& existem melhoras o suficiente em propostas com nivel de teoria
mais baixo e custo computacional mais vantajoso, o que ¢ um atrativo para o seu uso. Além do
mais, hd pouca vantagem na acuracia dos valores de energia na otimizagdo da geometria obtida
indo além de B3LYP/6-311+G(d,p), a menos que o fendmeno modelado detenha fortes efeitos
de dispersao (GRIMME; HUJO; KIRCHNER, 2012).

Os LIs costumam ter ions longos, de modo que, a energia de dispersdao deve desempenhar
um papel importante nas suas propriedades. Os efeitos de dispersdao sdo particularmente
importantes nos LIs baseados no cation imidazdlio. Os efeitos das interagdes do tipo 7 sdo mais
pronunciados. O tamanho das cadeias alquilicas intensificam a agdo da energia de dispersao, o
que torna necessario um tratamento preciso do seu perfil energético (PHYS; BERNARDINO,

2020).
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Os métodos DFT-D tem se mostrado como uma alternativa, fornecendo uma precisao nos
valores de energia comparaveis ao nivel de teoria CCSD(T)/CBS e SAPT, com erro absoluto
de aproximadamente 0,10 kcal/mol entre os niveis de teoria mais elevados (BURNS et al.,

2011; VAZQUEZ-MAYAGOITIA et al., 2010).

Uma proposta coerente com a natureza dos LIs, pode ser descrita do seguinte modo: como
0s ions sdo polarizaveis, ¢ necessario um conjunto de base flexivel, no qual o nimero de fungdes
de base seja maior e sua contragdo menor, como ¢ o caso dos conjuntos de base triplo zeta.
Ainda assim, devem ser incluidas fun¢des de polarizacdo e fungdes difusas de modo a
descrever, respectivamente, a polarizacdo e a polarizabilidade. Com base nestas consideragdes,
assume-se que o método DFT B3LYP-D3/6-311+G(d,p) ¢ o nivel minimo de teoria aceitavel

para uma descri¢do correta das interagdes intermoleculares nos LIs (HUNT, 2017).

Deste modo, esta ¢ uma forma plausivel de tratar os LIs teoricamente e tem o beneficio
de evitar um alto custo computacional, mantendo, ainda assim, uma descri¢ao acurada dos LIs,
tendo sido possivel obter boa correlacdo com dados experimentais (HUNT; GOULD:;
KIRCHNER, 2007).
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Capitulo 4

Metodologia




4. Metodologia

No desenvolvimento do presente trabalho foram realizadas abordagens através do uso de
dinamica molecular e calculos quanticos. Foram investigados 14 cations baseados no
imidazolio e 1 anion conforme a Figura 8. A andlise dos sistemas investigados pode ser
ofuscada pela quantidade de moléculas a serem analisadas. Para evitar que isso acontega 0s

sistemas estao divididos em subgrupos identificados por cores.

Figura 8 - Estruturas em linhas dos Lls utilizados no estudo.

F F F F F F
.
Wm/\w’/ /\/\/\/\/\/\N/\N‘/
- £ F F F F \—/ \—/
1-(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridecafluorooctil)-3-metilimidazédlio 1-Dodecil-3-metilimidazolio
HO\/\N/\N'/ /\/\/\/\N/\\l‘/
1-(2-Hidroxietil)-3-metilimidazélio 1-Etil-2,3-dimetilimidazélio 1-Octil-3-metilimidazolio
N/\N‘/ /\/\/\N/\N./
1-Benzil-3-metilimidazdlio 1-Butil-2,3-dimetilimidazdlio 1-Hexil-3-metilimidazdlio
/\/\‘N/\N/\/\ \N/\N-/ /\/\N/\N'/
1,3-Dibutilimidazdlio 1,3-Dimetilimidazdlio 1-Butil-3-metilimidazélio
o) H o]
F \\S/N\s// F
>|/\\ //\ﬁ /\N/\N‘/ \/\N/\N'/
F o © F
F F \—/ \—/
Bis(trifluorometano)sulfonimida 1-Etilimidazdlio 1-Etil-3-metilimidazdlio  1-Propil-3-metilimidazdlio

Os LIs em vermelho tém a metilagdo na posi¢ao N3 do anel imidazolio e o aumento da
cadeia alquila na posi¢ao N1 ([C12Ciim], [CsCiim], [C6Ciim], [C4Ciim], [C3Ciim], [C2Ciim] e
[C1Ciim]). Os LIs em verde detém o mesmo tipo de substituicdo com o acréscimo da metilagao
na posi¢ao C2 ([C4C1Ciim], [C2C1Ciim]). O LI em roxo tem modificacdes na posi¢ao N1 e N3,
com a cadeia alquila alongada nas duas posi¢oes ([C4Csim]). Os LIs em azul sdo
funcionalizados com flaor, hidroxila e benzeno ([CsFCiim], [C;OHCiim] e [BenzC;im]). Por

ultimo, em laranja, a substitui¢do ocorre na posi¢do N1 ([Caim]).

Para cada LI foi montada uma caixa de simulacao contendo 200 pares de LI utilizando o

software Packmol (L. MARTINEZ, R. ANDRADE, E. G. BIRGIN, 2009). A caixa de
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simulagdo pode ser visualizada conforme a Figura 9. Todo protocolo de simula¢ao foi realizado
no software LAMMPS (THOMPSON et al., 2022) e o campo de forca aplicado foi o CL&P
(CANONGIA LOPES; PADUA, Agflio A.H.; SHIMIZU, 2008; CANONGIA LOPES;
PADUA, Agilio A.H., 2012; GOLOVIZNINA et al., 2019; LOPES, José N.Canongia;
PADUA, Agilio A.H., 2004). Inicialmente foi realizada a minimizagao do sistema, seguido do
aquecimento de 200 a 303,15 K durante 10 ns usando o ensemble NVT, com condigdes
periodicas de contorno e passos de 1,0 fs. Em seguida foram realizados 80 ns de simulagao NPT
e, atingida a equilibragdo do sistema, mais 10 ns de simulagcao NPT para a dinamica de produgao

a pressao de 1 bar.

Figura 9 - Caixa de simulagdo para o [BenzCiim]
[NTf>] para realizagdo da DM.

Nesta etapa, foram realizados calculos do deslocamento médio quadratico, coeficiente de
difusdo, funcao de distribuicao radial, fungdo de distribui¢do espacial e calculos das energias

decompostas da DM.

Uma vez cumprida toda etapa de simulagdo, foram realizadas as clusterizagdes para
captura das conformagdes representativas do desenvolvimento temporal da dinamica de
producao utilizando o software TRAVIS (BREHM; KIRCHNER, 2011). Esta andlise nos
fornece as conformacgdes estruturais do cation como molécula de referéncia ¢ o anion como
molécula observada mais recorrentes na trajetoria molecular do sistema, de acordo com a Figura

10, na qual sdo mostradas as trés vizinhancas de interagao do [BenzCiim] com o [NTf;].
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Foram tomadas cada uma das vizinhangas como estruturas de partida para os calculos
quanticos e NCI, tais como: vizinhanga 1 (cation + anion vz_1), vizinhanga 2 (cétion + anion

vz _2) e vizinhanga 3 (cation + anion vz_3).

De posse das estruturas provenientes da clusterizagao, foram realizados calculos para
descri¢do das interagdes intermoleculares do sistema através do software NCIPLOT (BOTO et
al., 2020). Também foram realizados calculos quanticos para obtengdao das energias de
interacdes entre o cation e o anion, entre as diferentes vizinhangas. Para os célculos quanticos

do tipo DFT foi utilizado o nivel de teoria: B3LYP-D3/6-311+G(d,p).

Figura 10 - Estruturas representativas
das vizinhancas do dnion em torno do
[BenzCim] obtidas pela TDO.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao
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5. Resultados e Discussao

A primeira constatacdo que deve ser feita para prosseguir nas demais andlises ¢ a
verificacdo da obtencdo de um sistema equilibrado segundo os parametros definidos de
temperatura e pressao. Nos graficos no apéndice podem ser visualizados os comportamentos de

ambos os parametros e a variacdo da energia total do sistema.

O valor da temperatura ¢ atingido de forma precisa, com uma baixa flutuagdo em seu
valor médio. O mesmo nao ocorre com a pressao, pois a flutuacao obtida ¢ alta, embora a média
da pressdo tenha atingido o valor desejado. Este comportamento nao ¢ inesperado. Ao longo
das dinamicas o valor médio da pressao varia entre 10,93 a 3,09 bar, com desvios altos, na faixa
de 697,7 a 497,7 bar, para a pressao de referéncia definida como 1 bar. Devido a alta flutuagao
dos valores em torno da média, estatisticamente ndo se pode distinguir a média e do valor de

referéncia, uma vez que sua diferenga ¢ pequena em relagdo as flutuagoes.

Uma indicac¢do do atingimento dos parametros definidos ¢ a comparacdo da densidade
experimental dos LIs puros e os valores das densidades obtidos na simulagdo. Na figura 11,
pode-se observar uma boa correlagdo entre os valores tedricos e os dados experimentais, com

um coeficiente de determinacao de aproximadamente 0,97 e equacao y = 1,0507x - 0,0671.

Figura 11 — Comparagdo dos valores densidade experimental e calculada pela
simulag¢do para todos Lls.
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As andlises podem ser distinguidas em dois grandes grupos: os resultados pertinentes a
estrutura molecular do bulk (RDF, SDF, MSD, coeficiente de difusdo e valores das energias
provenientes da DM) e os resultados pertinentes a estrutura eletronica do par i6nico

representativo do sistema (isosuperficies NCI e célculos de energia utilizando DFT).

Os resultados iniciais do primeiro grupo sdo as RDFs. Nos LIs puros, as interagdes entre
cation e anion que podem surgir sao as mais diversas. Particularmente para os LIs baseados no
cation imidazoélio ¢ considerado que a estrutura do par i6nico e sua vizinhanga ¢ definida pela
acao das interagdes de Coulomb, o que coordena todo arranjo do aglomerado de LIs associando
os ions de cargas opostas. Como as interacdes de Coulomb dependem da distancia, as RDFs
fornecem informagdes valiosas sobre a obtengdo do par i0nico que esta associado as suas

propriedades (ANGENENDT; JOHANSSON, 2010; TOKUDA et al., 2006).

Na Figura 12 ¢ mostrada a RDF para entre o cation e o anion. Percebe-se que o aumento
da cadeia alquila na posicdo N1 ndo interfere no comportamento geral dos resultados para a
distancia de equilibrio, proxima de 5 A, exceto para o [C12Ciim]. A adi¢do da cadeia alquila
composta por doze carbonos ndo favorece a formacao do par idnico tal como as demais adi¢des

nesta mesma posi¢do. A funcionalizagdo dos LIs e as substitui¢des na posi¢do C2 ndo afetaram

Figura 12 - Fungdo de distribui¢do radial do cation como referéncia e o anion a molécula

observada.
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o comportamento da RDF em relagdo aos demais LIs. Ou seja, a distdncia de equilibrio entre o
cation e o anion ndo ¢ fortemente afetada por estas modificagdes, tanto para a primeira como
para a segunda distancia de equilibrio. A RDF para a interacdo apenas entre o cation e o cation

encontra-se no apéndice.

As SDFs foram calculadas tomando os atomos do cétion nas posi¢des N1, C2, N3 como
sendo os pontos de referéncia conforme as Figuras 13 e 14. Tal sele¢do foi guiada pelo fato
deste fragmento molecular estar contido em todos os cations, assim a analise conserva o seu
referencial ao longo dos cations estudados. Vale salientar ainda que o mesmo isovalor para
plotagem das superficies foi utilizado para todas as espécies. As superficies em azul sélido
representam as regides mais provaveis de interacdo do cation em relagdo ao anion e as
superficies em azul transparente o surgimento das regides um pouco menos provaveis. Pode-se
assimilar essa ideia com o conceito de primeira e segunda camadas de solvatagdo. O estudo das

SDFs ¢ importante na determinagdo espacial do surgimento das interagdes cation e anion.

Figura 13 - Fungdo de distribui¢do espacial para os Lis substituidos nas posi¢oes N1 e N3 do cation.
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Para os LIs substituidos nas posigdes N1 e N3 verifica-se um comportamento similar ao
longo do aumento da cadeia no surgimento de interacdes perpendiculares ao plano do anel
imidazolio. De igual modo, a auséncia de interagcdes voltadas para a cadeia alquila também ¢é
notada. Isto pode estar relacionado ao grau de liberdade maior existente na cadeia alquila,
dificultado a formagdo de interagdes entre o cation e o anion nestas posigdes.

Figura 14 - Fungdo de Distribuicdo Espacial para os Lls substituidos nas posi¢oes NI, N3, C2 e
funcionalizados.

[CzOHC im] [BenzC,im]

» B 0

[C4C41m] [Caim]

Ainda assim, nota-se que, conforme a cadeia alquila diminui, surgem novas regides de
interacdo mais pronunciadas localizadas no plano perpendicular ao plano formado pelos atomos
da posicao N3 e C4, o que favorece interagdes mais periféricas ao anel imidazolio. A simetria
dos cations acompanha a simetria das superficies de interagdo surgentes, como no caso do

[C1Ciim] e [C4Cyim].

Ambos os tipos de superficies t€m um comportamento continuo, ou seja, o0 surgimento
das interagdes mais provaveis acompanha os surgimentos das interagdes um pouco menos

provaveis.

Nos LlIs funcionalizados as interagdes perpendiculares ao plano do anel predominam e
ficam quase que totalmente restritas a essa regido. A escolha do referencial tem um peso nesses
surgimentos, mas qualquer interacdo que fosse bastante pronunciada nas demais regides

resultaria em superficies que as representassem, resquicios de isosuperficies seriam percebidos.
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A metilagdo na posicdo C2 diversifica os surgimentos das interagdes em diferentes
posicdes, como observado em [CsCiCiim] e [C2CiCiim]. Percebe-se o surgimento das
interacdes em todas as posicoes adjacentes ao anel, que pode estar relacionado ao efeito do
volume dos grupos adicionados, o que torna as interagdes entre os cations € 0s anions menos

seletivas ao plano perpendicular ao anel.

O [Coim] resultou num padrao de interagdo distinto aos demais: a auséncia da metilagao
na posi¢cdo N3 confere ao cation nesta mesma posi¢ao uma interacao bastante significava, até
mesmo mais notavel que as interagdes perpendiculares ao plano do anel. O que esté relacionado
ao baixo impedimento estérico sofrido por este cation devido a auséncia de grupos volumosos

como substituintes.

Afirmar que as interagdes entre o cation e o anion permanecem de modo geral apenas
proximas ao anel imidazodlio requer uma evidéncia sélida para averiguagdo deste resultado.
Deste modo, as SDFs foram novamente calculadas, desta vez, considerando o atomo mais
distante do anel imidazolio para cada cation como um atomo que faz parte do conjunto de
referéncia e mantendo os atomos de nitrogénio como referéncias. Assim, as cadeias alquilas
estdo contidas nos referenciais, impedindo qualquer contaminagdo da analise pela escolha de

atomos que poderiam enviesar o resultado.

Na Figura 15 estdo contidos os resultados para uma segunda analise das SDFs. Nota-se
que ainda assim os resultados permaneceram extremamente similares, o que corrobora com a
primeira analise das SDFs. As interagdes entre o c4tion e o dnion se mantiveram no entorno do
anel imidazolio. E perceptivel a auséncia até mesmo de resquicios de isosuperficies proximas

a regido das cadeias alquilas como um todo.

Exceto no caso do [BenzCiim], [C4Ciim] e [C4C4im], nestes surgem regides de interagdes
localizadas proximas ao anel benzénico e a cadeia alquila, respectivamente. Nas interacdes
presentes na cadeia alquila, ambas ocorrem proximas de uma torsdo na cauda. Os dtomos em
que acontecem a torsdo tem seus movimentos translacionais mais restringidos, o que pode

contribuir para a interagdo com o anion nessas posicoes.
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Figura 15 - Fung¢do de Distribui¢do Espacial para os Lis contendo o atomo mais distante do anel no

conjunto referencial.

[C6Cyim]
[C,C,im] [C,Cyim]

[BenzC,im]

A observagao destas interacdes de modo dindmico pode ser refletida no deslocamento
médio quadratico, cujo valor descreve a mobilidade do aglomerado de LIs. Tal movimento ¢
dirigido pelo comportamento das interagdes intermoleculares entre o cation e o anion. Quanto

maior a inclinagdo positiva da curva mais rdpido a molécula observada estad se difundindo no
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sistema. Os resultados obtidos para o deslocamento médio quadratico sdo apresentados na

Figura 16.
Figura 16 - Deslocamento Médio Quadratico para as moléculas dos cadtions.
4
30x10 cl2clim —
c8clim
c6clim ——
25x10% caclim
c3clim
c2clim
20x10% clclim ——
c4cdim
c8fclim
15)(104 c2ohclim ——
benzclim ——
cdclclim
4 c2clclim
10x10 c2im
5x10%
0 1 2 3 4
Tau (ps)

Pode-se distinguir entre trés comportamentos distintos no grafico do deslocamento médio
quadréatico. Os de maior mobilidade foram o [C2Ciim], [C3Ciim], [C4Ciim] e [C4C4im]. Dentre
estes quatro, todos sao LIs com substitui¢des nas posigdes N1 e N3, com o [CsCsim] tendo o
aumento da cadeia em ambas posi¢des. O aumento da cadeia alquila na posi¢do N1 ou N3,
variando entre 2 e 4 carbonos, conferiram a estes LIs uma mobilidade maior no sistema. Isto
pode indicar que as interagdes intermoleculares entre ambos os ions ndo atuam fortemente nos

seus aglomerados, o que proporciona uma difusividade maior.

O outro comportamento observado ¢ dos LIs com uma mobilidade intermediaria, no qual
ndo had uma distingdo clara entre as substitui¢des no anel e o deslocamento médio quadratico.
Neste conjunto encontram-se LIs de todos os subgrupos elaborados para analise. Todavia,
observa-se que os LIs com cadeias alquilas maiores tiveram o seu comportamento penalizado
em relagdo aos que continham até 4 carbonos na cadeia. As curvas do [C1Ciim] e [C2im], bem

como as do [C12Ciim] e [CsCiim], se sobrepdem, de modo que seus comportamentos sdo muito
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similares. LIs tdo diferentes com um comportamento do deslocamento médio quadratico tao

similar pode ou ndo estar relacionado a alguma inconsisténcia do método.

Os cations [Benzclim], [C4CiCiim] e [CgFCiim] t€ém os comportamentos menos
difusivos e sdo distintos entre si. Todavia, o efeito que atua sobre as suas possiveis forcas
intermoleculares ¢ similar. O empilhamento do anel benzénico e imidazolio devem favorecer
suas interacOes nao covalentes ¢ dificultar sua mobilidade no sistema. A funcionaliza¢ao do
[CsFCiim] com um atomo tao eletronegativo como o fluor favorece a formagao de interacdes
intermoleculares atrativas, que pode justificar seu comportamento menos difusivos. Ja o
[C4C1Ciim] € um caso a parte, pois o [C2C1Ciim], seu similar, apresentou um comportamento
distinto. Possivelmente, a adigdo da metilagdo na posi¢do C2 torna as interagdes
intermoleculares mais sensiveis ao aumento da cadeia alquila. O calculo do coeficiente de

difusdo se encontra no apéndice.

O outro grande grupo de resultados sdo compostos pelos calculos de estrutura eletronica.
Para os célculos de NCI foram utilizadas as estruturas obtidas da clusteriza¢do, conforme a
Figura 17 para todos os LIs. As isosuperficies tiveram seus volumes integrados para cada regiao
de vizinhanga com o anion. Os resultados podem ser avaliados numericamente, como

apresentados na Figura 18.

Figura 17 - Isosuperficies NCI para as vizinhangas do
anion em rela¢do ao [Benzclim].

p
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Figura 18 - Interagdes de van der Waals obtidas dos volumes das superficies de interagdo obtidas
pelo NCI para as vizinhangas dos cdtions.
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As interagdes de van der Waals ndo sdo as for¢as dominantes na formagao do aglomerado
dos LIs, quando considerada apenas a formagdo do par idnico. Todavia, quando considerada
como uma trelica que sustenta as interacdes entres os diferentes pares idnicos formados,
desempenham um papel importante nas propriedades dos LIs. A associagdo das interagdes das

diferentes vizinhangas entre o cation e o anion podem fornecer informagdes importantes acerca

da estrutura do sistema como um todo.

Na figura 18, para os LIs substituidos nas posi¢cdes N1 e N3, nota-se que cada vizinhanga
tem um peso bastante diferente. As funcgdes de distribui¢do espaciais desses cations mostraram
as interagdes mais presentes no anel. Tais interacdes podem ter um peso menor nas
contribui¢des das forcas de van der Waals para formagao do sistema a depender do cation. Em

alguns casos as vizinhangas 2 e 3 apresentam volumes maiores, como observado em [CsCiim],

[C4C1im], [C3C1im] € [C2C1im].
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Tal resultado demonstra que tanto a formagao do par idnico quanto as interagdes vizinhas
por eles realizadas sdo de igual importancia para obten¢do de um aglomerado de LI. Ou seja,
nao basta apenas formar um par i6nico unido por forgas intermoleculares fortes, mas toda a sua
vizinhanga de intera¢des deve funcionar como um suporte para o fortalecimento estrutural das

interagdes entre os pares.

Para os LIs com a metilagdo na posi¢do C2 ha uma tendéncia de equiparacao entre as
interacdes formadas, com cada uma delas tendo o mesmo volume, exceto para a vizinhanga 2
do [C2CiCiim]. Na andlise das fungdes de distribuicdo espacial, a metilacdo na posi¢ao C2
diversificou as posi¢des das ocorréncias das interagdes entre o cation e o anion. De modo
similar, nota-se que mesmo que a interacdo nao ocorra rente ao anel imidazodlio, as forcas de
van der Waals atuando sobre ela tera um peso similar, o que torna as interagdes realizadas por

esses LIs mais sensiveis as suas modificacdes.

Tratando dos LIs funcionalizados, o [Benzclim] apresenta o maior valor de volume de
isosuperficies na posi¢ao da vizinhanga 1, tendo as demais posi¢des valores expressivos nas
duas outras posi¢cdes quando comparados aos demais compostos investigados. O [CsFCiim]
também apresenta valores expressivos nas trés posi¢cdes avaliadas. Estes resultados sao
consistentes com o fato de que tais compostos possuem os menores deslocamentos médios

quadraticos e, portanto, sdo os cations de menor difusividade.

O [C4C4im] segue um comportamento similar. Porém, seu deslocamento médio
quadréatico ¢ um dos que resulta em maior difusividade, ou seja, a atuag@o das interacdes de van
der Waals para esse LI ndo oferece resisténcia ao seu comportamento difusivo no sistema. Nao
foram obtidos resultados que demonstrassem o surgimento de ligagdes de hidrogénio nas

estruturas estudadas. Os valores calculados se encontram no apéndice.

A energia livre de intera¢do fornece o entendimento sobre a estabilidade das interagdes
que estao ocorrendo. Esta propriedade termodindmica torna possivel verificar o quanto as

interagdes estabilizam a estrutura do aglomerado no LI

Conforme apresentado na Figura 19, nao ha um comportamento geral discernivel para as
energias de interacdo entre as diferentes posi¢des das vizinhangas dos LIs substituidos na
posi¢do N1 e N3 do anel imidazdlio. Ainda assim, percebe-se que as interacdes formadas
fornecem estabilidades diferentes ao sistema, em alguns casos com valores que diferem em

mais de 10 kcal'-mol™!, ou seja, as diferencas sdo bastante expressivas.
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Figura 19 - Energia livre de interacdo para as vizinhangas dos cations obtidas por calculos de DF'T.
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A seletividade da interagdo cétion-anion ¢ fundamental para a formagdo do sistema
16nico, mesmo que uma vizinhanga ocorra em um niimero maior de vezes que a outra, a energia
envolvida pode compensar a menor ocorréncia da interagdo. Como se pode ver no [C12Ciim],
[CéCiim] e [C4Ciim], mesmo a posicao da vizinhanga 1 sendo a mais frequente, as que

oferecem maior estabilidade sdo as demais.

A metilacdo na posi¢cdo C2 resulta em valores similares para a energia livre de interagao
entre as diferentes vizinhangas, fazendo com que haja um mesmo valor na ocorréncia de cada

intera¢ao formada, como ocorreu de modo similar com as intera¢des de van der Waals.

Analisando o grafico da Figura 19, percebe-se um comportamento mais geral para os LIs
em sua maioria. A posi¢ao da interacdo na vizinhanga 1 frequentemente apresenta o maior valor
de energia livre. Isto sugere que a vizinhanga 1 ¢ a maior responsavel pela formacdo do par

10nico e manutencao da estrutura do sistema de pares 16nios.

Os valores de energia livre podem conter a contaminagdo de possiveis frequéncias

imaginarias, isto ¢ proveniente das conformagdes estruturais usadas nos calculos ndo estarem
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num valor de minimo, o que ¢ razoavel, tendo em vista que suas estruturas foram retiradas
diretamente do bulk. Uma forma de contornar essa questdo seria a otimizacao da geometria. No
entanto, toda acdo das vizinhangas na obteng¢ao dos pares i0nicos mais representativos seria

perdida, o que ndo ¢ algo desejavel.

Outra energia calculada neste mesmo procedimento ¢ a energia do SCF, mais
precisamente o valor numérico correspondente a um ponto na superficie de energia potencial
na qual o arranjo estrutural se encontra, ou mesmo, que ¢ obtida apenas com o célculo da energia
convergida do procedimento SCF (chamada por vezes de célculo single-point). A vantagem ¢
que nessa energia ndo ha a contaminagao pelas frequéncias imaginarias. Por outro lado, é pouco

utilizada quando se pretende fazer uma comparagdo com resultados experimentais.

Conforme a Figura 20, de modo geral os valores da energia do single-point tém um
comportamento similar aos da energia livre, exceto para os casos dos [C2OHclim], [CsFCiim],
[CsCiim] e [C12Ci1im], 0 que demonstra uma similaridade numérica entre ambos os valores de
energia.

Figura 20 - Energia do single-point para interagdo das vizinhangas dos cations obtidas por
calculos de DFT.
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Foram utilizadas ainda as energias decompostas da DM para a compreensao das
interacdes intermoleculares nos LIs. Nas Figuras 21 e 22 sd@o mostrados respectivamente os

valores das interagcdes de Coulomb de curto e longo alcance para o bulk.

Figura 21 — Energia das Interacoes de Coulomb de curto alcance.
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Os resultados contidos nas Figuras 21 e 22 sdo similares, haja vista a natureza da interagdo
analisada. Ainda assim, as intera¢des de Coulomb de curto alcance dominam a formacao do par
10nico e contém os maiores valores de energia. Em ambos os graficos se percebe um decaimento
da energia de Coulomb conforme diminui o tamanho da cadeia alquila. Nas intera¢des de longo

alcance esse perfil ¢ melhor discretizado.

Interessantemente, o aumento da cadeia alquila com a funcionalizagdo tem um valor alto
nas interagdes de curto alcance e um valor mais baixo nas interagdes de longo alcance. O que
pode indicar que a funcionalizag@o retém a dispersdo das energias das interacdes de Coulomb,

evidenciada nos valores das energias de interacao de longo alcance terem valores mais retidos.
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Esta suposicao ¢ razodvel considerando que 4&tomos mais eletronegativos tendem a concentrar

as cargas proximos de si, causando uma deformidade na distribui¢do das cargas nas moléculas.

O efeito do tamanho da cadeia alquila predomina na analise das interagcdes de Coulomb
mesmo nas substituicdes na posicdo C2. Vé-se que em ambos os casos o [C4CiCiim] tem
valores de energia mais alto que o [C2C;Ciim]. Tal predominancia pode estar relacionada ao

aumento das cargas conforme aumenta a quantidade de atomos do sistema.

Figura 22 — Energia das interagoes de Coulomb de longo alcance.
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Na figura 23 sdo mostradas as energias das intera¢des de van der Waals para o bulk. O
seu comportamento difere das interagdes de Coulomb devido a natureza de cada tipo de
interagdo. As funcionalizagdes nos cations expressam os valores mais altos de energia conforme

a eletronegatividade dos atomos funcionalizados.

O aumento da cadeia alquila ndo proporciona um comportamento regular na descri¢ao da

energia das interacdes de van der Waals provenientes do bulk, o que de certo modo também
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aconteceu com o calculo dos volumes das isosuperficies de interagdo de van der Waals das

diferentes vizinhancas, conforme a Figura 18.

No entanto, comparando as duas figuras € perceptivel que as anergias de interagcdo de van
der Waals dos pares i0nicos e do bulk ndo apresentam a mesma tendéncia de comportamento.
Por exemplo, na Figura 23 o maior valor de energia ¢ proveniente do [C;OHCim], ja na Figura
18 o [BenzClim] cumpre esse papel. O mesmo ocorre com outras comparagdes, 0 que pode
sugerir que as forcas de van der Waals do bulk e do par i6nico cumprem agdes distintas nas

propriedades dos LlIs.

Figura 23 - Energia das Interagées de van der Waals.
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As interagdes nao covalentes desempenham um papel importante da captura de CO2, o
que ¢ elucidado pelo céalculo da constante de Henry, para medir a solubilidade de gases em
liquidos. Neste intuito, a Figura 24 mostra a matriz de correlagdo da constante de Henry e
viscosidade com as demais interagdes intermoleculares calculadas neste trabalho. vdW ¢ a
energia das interagdo de van der Waals para o bulk; Coul-longo é a energia das interagdes de

Coulomb de longo alcance para o bulk; Coul-curto ¢ a energia das interacdes de Coulomb de
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curto alcance para o bulk; vz 23)-NCI-vdW ¢ o volume das isosuperficies das interagdes de van
der Waals obtidas no NCI para cada vizinhanga; vz(,23)-dG ¢ a energia livre de intera¢ao para
cada uma das vizinhangas obtida através de céalculos de DFT; vz ,23)-scf € a energia do scf de

interacao para cada uma das vizinhangas; kH ¢ a constante de Henry e Vg a viscosidade.

Figura 24 - Matriz de correlagdo entre as energias das interagoes intermoleculares calculadas e
dados experimentais da cosnatnte de Henry e viscosidade.
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Na Figura 24 o primeiro valor a se destacar € a correlacdo de 0,92 entre vdW e vz;-dG.
Esse resultado possibilita inferir que a estabilidade do aglomerado ¢ afetada diretamente pela
acdo das forcas de van der Waals que atuam também na formagdo dos pares de LIs. Fica
evidente que se o par i6nico ndo for estavel o suficiente, as for¢as de van de Waals ndo
conseguem manter a estrutura dos aglomerados de LI e, assim, as suas propriedades de interesse
nao serdo eficazes. Este efeito pode impactar o processo de captura de CO» que esta relacionado
com a formagao destas estruturas, pois o CO utiliza os volumes livres presentes no bulk como

sitios de interacao com o LI (CADENA et al., 2004).
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Por sua vez, o valor de correlagdo de 0,7 entre kH e Coul-longo expressa um vinculo nao
esperado, mas desejado. O valor da correlacdo ndo ¢ o melhor, mas ¢ bastante util. Desta
correlagdo pode-se inferir que quanto maior a energia de interacdo Coul-longo (valores mais

negativos) o poder de captura de CO; deste LI também sera elevado.

Assim, este valor pode expressar uma assimilagdo com o potencial de captura do CO; por
um LI. O valor desta energia ¢ de baixo nivel de complexidade e ¢ facilmente obtida num
calculo computacional de DM, ou seja, ¢ um parametro indicador da capacidade de captura de

CO> usando apenas calculos das propriedades do LI puro.

Nao houve uma boa correlacdo dos valores de energia calculados com a viscosidade,
talvez seja porque ndo ha uma predominancia de apenas uma dentre as for¢as intermoleculares
que atuam sobre a viscosidade. Também nao houve uma boa correlacdo dos valores das energias

do SCFcom os valores das energias livres.
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6. Conclusao

As dinamicas moleculares realizadas forneceram estruturas representativas para os
sistemas investigados. O protocolo de simulacao se mostrou adequado para equilibragao dos

LIs, com resultados de densidade calculadas bem correlacionadas com valores experimentais.

As fungodes de distribui¢do radial ndo apresentaram mudangas significativas diante de
modificagdes ocorridas no cation. A distancia de equilibrio entre o cation e o anion
permaneceram similares de um modo geral. A fun¢do de distribuicdo espacial demostrou que
as interagdes entre o cation e o anion ocorrem significativamente em torno do anel imidazoélio.

Isto pode favorecer a interagdo do CO2 com as demais regides do cation com volumes livres.

Para os LIs substituidos na posi¢cdo N1 e N3, o aumento da cadeia entre 2 ¢ 4 carbonos
formaram cations mais difusivos no sistema, o que pode indicar uma menor viscosidade ¢ a

facilitacdo do seu uso industrial.

As interagdes de van der Waals demostraram nao ser de grande importancia para a
formag¢do do par idnico, mas desempenham um papel fundamental na formacdo dos
aglomerados dos pares i0nicos, ja que por vezes os valores dos volumes das intera¢des de van

der Waals das vizinhangas 2 e 3 foram os maiores.

A energia livre de interacdo predominantemente teve seus maiores valores para a
vizinhanga 1, descrevendo assim o perfil da estabilidade do par idnico que se relacionou com a
energia de interacdo de van der Waals do bulk, mostrando que a formagao do par i6nico ¢ de
suma importancia para manuten¢ao das propriedades pertinentes a formagao dos aglomerados

governada pelas for¢as de van der Waals.

A correlagdo entre a constante de Henry e o valor das energias de interagdo de longo
alcance no bulk demostrou que podem fornecer informagdes valiosas para a prospeccao de
novos LI com potencial de captura de CO». Isto utilizando apenas calculos de LI puro obtidos

com um baixo nivel de complexidade tedrica e baixa demanda computacional.
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7. Perspectivas

e Realizar simulagdes contendo CO; e analises similares conduzidas para os LIs

puros, visando o calculo da constante de Henry.

e FElucidar os mecanismos de reagdao envolvendo o LI ¢ o CO; utilizando

protocolos de simulagao cléassica e quantica.

e Modelar novos LIs visando menor viscosidade, baixo custo e elevada

capacidade de captura de COa.
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[C,Ciim]

Apéndices

Figura 25 - Energias decompostas obtidas da DM para o [C;Ciim] [NTf>].
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Figura 26 - Condigoes ambientes da simulagdo de produgdo para o [CCiim][NTf3].
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Figura 27 - Energias decompostas obtidas da DM para o [C2C,Ciim] [NTf>].

[C,C,Cim]

Energia (kcal/mal)

Energia (kcal/mol)

Energia Total

5800
5700
5600

5500 -

540

o

Media

5300
5200
5100
5000

HMH

Ny Al Ll
VI

i

4900

-39190

-39195

-39200

-39205

-39210

-39215

-39220

-39225
0

5 10
Tempo (ns)
Energia de longo alcance

Meédia

5 10

Tempo (ns)

Energia (kcal/mal)

Energia (kcal/mol)

37050

37000 -

36950 -
36900 -

36850

36800 -

36750

36700

-5000

-5050

-5100

-5150

—5200

-5250 |

Energia de Coulomb

Média

MYy 1

Ml‘\ Il MJ\M\ 7

UV UVW' V\NHU A

0 5
Tempo (ns)
Energia de Van der Waals

10

Média

-5300

Tempo (ns)

Figura 28 - Condi¢oes ambientes da simulagdo de produgdo para o [C>C;Crim][NTf>].
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Figura 29 - Energias decompostas obtidas da DM para o [C>Ciim] [NTf3].
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Figura 31 - Energias decompostas obtidas da DM para o [Ciim] [NTf>].
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Figura 33 - Energias decompostas obtidas da DM para o [C:OHCim] [NTf].
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Figura 34 - Condigoes ambientes da simulagdo de produgdo para o [C:OHCim][NTf>].
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Figura 35 - Energias decompostas obtidas da DM para o [C3Ciim] [NTf>].
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Figura 36 - Condigoes ambientes da simula¢do de produgdo para o [C2Clim][NTf2].
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Figura 37 - Energias decompostas obtidas da DM para o [C4C;Crim] [NTf>].

Figura 38 - Condi¢oes ambientes da simulagdo de produgdo para o [C4CiCrim][NTf].



Figura 39 - Energias decompostas obtidas da DM para o [C4Ciim] [NTf3].
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Figura 40 - Condigoes ambientes da simula¢do de produgdo para o [C4Ciim][NTf3].
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Figura 41 - Energias decompostas obtidas da DM para o [CsCum] [NTf3].
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Figura 43 - Energias decompostas obtidas da DM para o [CsCiim] [NTf3].
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Figura 45 - Energias decompostas obtidas da DM para o [CsFCiim] [NTf].
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Figura 46 - Condigoes ambientes da simula¢do de produgdo para o [CsFCIlim][NTf].
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Figura 47 - Energias decompostas obtidas da DM para o [C1:Crim] [NTf>].
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Figura 48 - Condigoes ambientes da simulagdo de produgdo para o [C1:Ciim][NTf>].
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Figura 49 - Energias decompostas obtidas da DM para o [BenzCrim] [NTf,].
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[C6Cim]

Figura 51 - Energias decompostas obtidas da DM para o [CsCiim] [NTf3].
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Figura 52 - Condigoes ambientes da simula¢do de produgdo para o [CsCiim][NTf3].
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Tabela 1 — Tabela de Densidade dos LlIs, valores calculados, experimental e referéncias dos

artigos.

Lis Calculada (g/mL) Exper. (g/mL) Referéncia

BenzCiim 1,48 1,43 10.1021/5e500185r
Ci2Ciim 1,23 1,22 10.1021/acs.jced.5b00592
Ci1Ciim 1,54 1,56 10.1021/5e030187k
C:0HCiim 1,55 1,57 10.1021/acs.jced.0c00187
C2C1Ciim 1,46 1,49 10.1016/j.jct.2018.10.015
C2Ciim 1,49 1,51 10.1021/5€700205n

Caim 1,57 1,57 10.1021/acs.jpcc.6b01945
C3Ciim 1,46 1,47 10.1021/5€0602030
C4Ci1Ciim 1,43 1,41 10.1016/j.jct.2018.10.015
C4Ciim 1,42 1,43 10.1021/acs.jced.5b00592
C4C4im 1,33 1,34 10.1021/jp406374a
C6Ciim 1,36 1,37 10.1021/j€700329a
CsCiim 1,31 1,32 10.1021/acs.jced.5b00592
CsFCiim 1,67 1,70 10.1021/acs.jpcb.6b10301

Tabela 2 — Tabela de Viscosidade dos LIs, valores experimentais e referéncias dos artigos.

Lis Exper. (Pa.s) Referéncia

BenzCiim 0,1013 10.1021/acs.iecr.9b03159
C12Ciim 0,1010 10.1021/acs.jced. 7600242
C1Ciim 0,0318 10.1021/jp406374a
C2:0HCiim 0,0677 10.1016/J.JCT.2015.06.010
C2C1Ciim 0,0576 doi.org/10.1016/j.jct.2018.10.015
C2Ciim 0,0269 10.1021/ie403065u

Cz2im 0,0487 10.1016/j.fluid.2013.10.031
C3Ciim 0,0363 10.1021/acs.jced.0c00187
C4C1Ciim 0,0795 10.1021/je200883w
C4Ciim 0,0414 10.1021/ie403065u

C4Csim 0,0548 10.1021/jp406374a

C6Ciim 0,0569 10.1016/j.fluid.2013.05.012
CsCiim 0,0718 10.1016/}.fluid.2019.112316
CsFCiim 0,8240 10.1021/acs.jpcb.6b10301
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Tabela 3 — Tabela de valores experimentais da Constante de Henry dos LIs, temperatura das

medigdes e referéncias dos artigos.

Lis Exper. (MPa) Temperatura (K) Referéncia

BenzCiim 4,48 303,15 10.1021/acs.iecr.9b03159
C12Ci1im - - -

CiCiim 1,32 298,15 10.1021/j€700297¢
C2:0HCiim 1,10 298,15 10.1021/ie0505209
C2C1Ciim 3,96 298,20 10.1021/ja039615x

C2Ci1im 3,56 298,20 10.1021/5a039615x

Cz2im - -

C3Ciim 3,70 298,15 10.5012/bkcs.2009.30.8.1749
C4C1Ciim - -

C4Ciim 3,34 - 10.1021/5€700297¢

C4C4im - - -

CeCiim 3,44 298,15 10.1021/ie0704142

CsCiim 3,51 10.1021/j€700297¢
CsFCiim 1,50 298,15 10.5012/bkcs.2009.30.8.1749

Tabela 4 — Tabela de Coeficiente de Difusdo dos Lls, valores calculado e experimental e
referéncias dos artigos.

Lis Calculado (10”° m/s?*) Exper. (10”° m/s?) Referéncia
BenzCiim - - -
C12Ciim 2,72 0,0033 10.1021/acs.jpcb.9b01274
Ci1Ciim 3,35 0,0920 10.1021/jp044626d
C20HCiim - - -
C2Ci1Ciim 6,28 0,2800 10.1002/cphc.201701354
C2Ciim 2,02 0,1080 10.1021/jp004132q
Caim 4,09 0.0251 10.1021/acs.jpcb.9b01274
C3Ciim - - -
C4C1Ciim - - -
C4Ciim 5,77 0,0590 10.1021/jp044626d
C4C4im - - -
C6Ciim 4,12 0,0410 10.1021/jp044626d
CsCiim 2,75 0,0300 10.1021/jp044626d
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Figura 53 - Correlagdo do Coeficiente de difusdo calculado e experimental.
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Figura 54 - Interagoes atrativas fortes dos volumes das superficies de interagdo obtidas pelo NCI
para as vizinhangas dos cations.
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Figura 55 - Fungdo de distribui¢do radial do cation como a referéncia e a molécula observada.
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